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Zusammenfassung

Der hier vorgestellte Losungsansatz ermoglicht das Laserdirektschreiben metallischer
Nanostrukturen aus der Gasphase mittels Zwei-Photonen-Absorption (2PA). Es wurden
metallhaltige Prekursoren identifiziert, die sich zur photolytischen Bindungsaufspal-
tung eignen. Dazu wurden vor allem Metalle untersucht, deren plasmonische Anre-
gung im optisch sichtbaren Bereich liegt. Dazu gehoren Silber, Gold und Kupfer. In
dieser Arbeit wurden Experimente mit Vinyltriethylsilan(Hexafluoroacetylacetonat)-
Silber(I) ((hfac)Ag(VTES)) und Vinyltrimethylsilan(Hexafluoroacetylacetonat) Kupfer(I)
((hfac)Cu(VTMS)) durchgefiihrt. Fiir diese Prekursoren wurde die optische Absorption
mittels UV/VIS-Spektroskopie ermittelt und deren Verdampfungseigenschaften cha-
rakterisiert. Der Prekursor wurde dabei in einer eigens konstruierten Prozesskammer
verdampft und photolytisch auf ein Substrat abgeschieden. Die Strukturgréf3e lag im
Nanometerbereich unterhalb des Beugungslimits. Dies wurde durch den optischen, nicht-
linearen Effekt der 2PA erreicht. Die Anregung eines Molekiils mit zwei Photonen findet
nur in Bereichen mit sehr hoher Photonendichte statt, z. B. im Zentrum eines fokussierten,
gepulsten Laserstrahls mit kurzen Pulsdauern im fs-Bereich. Zur Generierung solcher
kurzen Pulse wurde ein Titan:Saphir-Laser (Ti:Sa-Laser) benutzt.

Der Prekursor (hfac)Ag(VTES) wurde in Vorversuchen auf seine Eignung zur photolyti-
schen Gasphasenabscheidung tiberpriift. Sowohl das Belichten des fliissigen Prekursors
mit einem 405 nm-Diodenlaser, als auch die Abscheidung aus der Gasphase durch eine
Einphotonenabsorption mit Hilfe eines Excimerlasers (193 nm) sind erfolgreich verlau-
fen. Eine Abscheidung mittels 2PA durch den Ti:Sa-Laser konnte in fliissigem Prekursor
erbracht werden, welche als Basis fiir eine Abscheidung aus der Gasphase diente.

Die Abscheidung erfolgte zunéchst planar zweidimensional und wurde dann in die
dritte Dimension erweitert. Fiir beide Abscheidungsarten wurden Prozessfenster, ab-
hingig von Laserleistung, Temperatur und Schreibgeschwindigkeit, ermittelt. Quasi-
dreidimensionale Nanostrukturen konnten abgeschieden werden, deren Gesamthohe
bei einigen 100 nm liegt. Darauf aufbauend wurden Schreibstrategien zur Abscheidung
dreidimensionaler Nanostrukturen entworfen und erprobt, um grofdere, freistehende
Strukturhohen zu erreichen. Dazu wurden die laterale Breite und die Hohe der Strukturen
in Relation zur Belichtungszeit und Laserleistung gesetzt. Freistehende dreidimensio-
nale Strukturen mit beliebigen Freiformen im Nanometerbereich konnten noch nicht
hergestellt werden.




Die Abscheidung von zweidimensionalen Silber-Nanostrukturen aus der Gasphase unter-
halb der Beugungsgrenze mittels 2PA konnte erfolgreich auf verschiedenen Substraten
wie Glas, Saphir, Indiumzinnoxid (ITO) und Silizium demonstriert werden. Es konnten
klar definierte Strukturen mit einer minimalen Gré3e von bis zu 400 nm abgeschieden
werden. Die Silberstrukturen wurden mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) auf ihre elementare Zusammensetzung untersucht und weisen einen Silberanteil
von 86 % auf.

vi



Abstract

The approach presented here enables laser direct writing of metallic nanostructures
from the gas phase using two-photon absorption (TPA). Metal-containing precursors
suitable for photolytic bond breaking were identified. Metals whose plasmonic excitation
is in the optically visible range were primarily investigated. These include silver, gold
and copper. Within this work, the experiments were carried out with (hfac)Ag(VTES)
and (hfac)Cu(VTMS). For these precursors, the optical absorption was determined by
UV/VIS spectroscopy and their evaporation properties were characterized. The precursor
is evaporated in a specially constructed process chamber and photolytically deposited
onto a substrate. The structure size is in the nanometer range below the diffraction limit.
This is achieved by the optical nonlinear effect TPA. Excitation of a molecule with two
photons occurs only in regions of very high photon density, for example in the center of a
focused, pulsed laser beam with short pulse durations in the fs range. A Ti:sapphire-laser
is used to generate such short pulses.

Preliminary experiments were performed to test the precursor (hfac)Ag(VTES) for its
suitability for photolytic vapor deposition. Both exposure of the liquid precursor with a
405 nm diode laser and deposition from the gas phase by single-photon absorption using
an eximer laser (193 nm) were successful. A deposition by 2PA with a Ti:Sa-Laser could
be demonstrated in liquid precursor, serving as a base for the deposition from the gas
phase.

The deposition was initially made planar two-dimensional and then extended to the third
dimension. Process windows, depending on laser power, temperature and writing speed,
were determined for both deposition modes. Quasi-three-dimensional nanostructures
could be deposited with a total height of a few 100 nm. Based on this, writing strategies
for the deposition of three-dimensional nanostructures were designed and tested in order
to achieve larger, free-standing structures. For this purpose, the lateral width and the
height of the structures were related to the exposure time and laser power. Free-standing
three-dimensional structures with arbitrary free shapes in the nanometer range could
not be fabricated yet.
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The deposition of two-dimensional silver nanostructures from the gas phase with a
resolution below the diffraction limit, using TPA was successfully demonstrated on
various substrates such as glass, sapphire, indium tin oxide and silicon. Well-defined
structures with a minimum size down to 400 nm could be deposited. The silver structures
were analyzed with energy-dispersive X-ray spectroscopy for their elemental composition
and exhibit a silver content of 86%. Lattice structures with plasmonic properties could
be fabricated by this method and spectroscopically analyzed for characteristic bands in a
FTIR microscope.
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1 Einfilhrung und Motivation

Die additive Fertigung hat in den letzten Jahren in verschiedenen Branchen stark an
Relevanz gewonnen. Die Zahl der Patentanmeldungen ist, ebenso wie der weltweite Um-
satz im Bereich 3D-Druck, stark gestiegen. Gleichzeitig sinken die Fertigungskosten pro
Kubikzentimeter, was die additive Fertigung zu direkter Konkurrenz fiir herkémmliche
Fertigungsverfahren werden lésst [8, 95]. Der Hauptvorteil des 3D-Drucks liegt in der
Moglichkeit, komplexe Geometrien zu konstruieren und mit geringer Iterationszeit zu
fertigen [21]. Gerade das Laserdirektschreiben metallischer Strukturen, wie Lasersintern
oder das Schmelzschichtverfahren, hat sich besonders dynamisch entwickelt [3]. Die
Auflosung dieser Verfahren liegt im Mikrometerbereich.

Ahnlich wie es im groen Mafstab zunichst einen Fortschritt im Bereich des Polymer-
drucks gab, ist diese Entwicklung auch auf den Mikrometer- und Nanometermaf3stab
tibertragbar (sog. Nanoprinting). Das Beispiel der Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP)
und deren Weiterentwicklung in den letzten 15 Jahren zeigt das Potential, welches in
dieser Technologie steckt. Mit Hilfe der nichtlinearen 2PA werden Strukturen erzeugt,
die kleiner sind als die Wellenldnge des verwendeten Lichts - also unterhalb der beu-
gungsbegrenzten optischen Auflésung liegen. Diese Nanostrukturen konnen Anwendung
finden in der Mikrofluidik (z. B. lab-on-a-chip), der Mikrooptik und der photonischen
Integration (z. B. Mikrolinsen). Auch in der Biotechnologie oder bei der Entwicklung
von MEMS kann dieses Verfahren eingesetzt werden [116].

Fiir metallische Nanostrukturen gibt es bisher kein etabliertes additives Verfahren. Die
Ubertragung der Technologie von Polymeren auf Metalle ist hier ein logischer Schluss.
Ausgehend von der Abscheidung von metallischen Strukturen aus der Gasphase mit Ein-
Photonen-Absorption (1PA) (Stuke et al. [72]) und dem Schreiben von Nanostrukturen
mit Hilfe von 2PP in Kombination mit Kurzpulslasern, soll eine neue Technologie vorge-
stellt werden, die die Vorteile existierender Methoden verbindet. Gerade die Abscheidung
metallischer Strukturen, die eine plasmonische Anregung im sichtbaren Wellenlédngen-
bereich zulésst, ist interessant. Dazu gehoren Gold, Kupfer und Silber. Diese Metalle
sind als kommerziell erwerbbare Prekursoren verfiigbar. Der Prekursor muss dhnliche
Absorptionseigenschaften aufweisen wie beispielsweise Fotolacke in der 2PP.

Es gibt verschiedene Ansitze, Strukturen im Submikrometerbereich zu generieren, wobei
die meisten sich noch in der Erprobungsphase befinden und noch nicht vollumfanglich
hinsichtlich ihres Potentials auf industrielle Fertigung hin untersucht sind [57]. Befra-
gungen zeigen, dass besonders zuverlassige Verfahren, neue Materialien und geringere
Einstiegskosten in die 3D-Drucktechnologie von der Industrie gefordert werden [21]. Das
hier vorgestellte Verfahren ist eine laserinduzierte photolytische Abscheidung von Metal-
len aus gasformigen Prekursoren mittels einer 2PA. Vergleichbare metallische Strukturen
konnen bisher mit Focused Electron Beam Induced Deposition (FEBID) oder Focused
Ion Beam Induced Deposition (FIBID) gefertigt werden - sind jedoch anlagentechnisch




komplexer und kostenintensiver. Weitere Vorteile des vorgestellten Verfahrens liegen
aber darin, dass weniger Prozessschritte zur Generierung der Strukturen erforderlich
sind und bereits vorstrukturierte Substrate beschrieben werden konnen. Damit wird
auch ein hybrider Druckprozess mit unterschiedlichen Materialien denkbar, wodurch
Bauteile mit neuen Eigenschaften und Funktionalititen moglich werden [57].

Die Erzeugung von metallischen 3D-Nanostrukturen hat in jiingster Vergangenheit viel
Aufmerksamkeit durch neue Anwendungen in der Plasmonik erhalten, so z. B. durch Me-
tamaterialien mit negativem Brechungsindex fiir optische Tarnkappen, nicht beugungs-
begrenzte Optiken oder photonische Kristalle mit speziellen optischen Eigenschaften fiir
Sensorikanwendungen oder Anwendungen in der Opto-Elektronik [69, 7]. Silber und
Gold eignen sich wegen ihrer Eigenschaften besonders fiir Metamaterialien oder plasmo-
nische Systeme. Die bisherigen Verfahren zur additiven Herstellung von metallischen
Mikrostrukturen werden durch verschiedene Faktoren limitiert:

* Keine beliebigen freistehenden Strukturen moglich.
* Auflosung ist begrenzt.

* Geringe Schreibgeschwindigkeit.

Das Laserdirektschreiben via Mehrphotonenabsorption ermdglicht es, Strukturgroen
von unter 100 nm mit Schreibgeschwindigkeiten von einigen Zentimetern pro Sekunde
zu erzeugen [123]. Bisher miissen solche Strukturen mit aufwendigen, mehrstufigen
Lithografieverfahren in Kombination mit anschlief3ender Metallisierung durchgefiihrt
werden, wobei dabei grundsatzlich eine Beschrankung auf quasi-dreidimensionale Struk-
turen besteht [44]. Das Laserdirektschreiben mittels 2PA bietet hier, als mittlerweile
etablierte Technologie, den Vorteil vollstindig dreidimensionale Strukturen erzeugen zu
konnen, allerdings nur in speziellen Fotolacken, welche anschlie3end metallisiert werden
miissen, wobei eine selektive Metallisierung der Nanostrukturen allein (ohne Substrat-
metallisierung), nicht moglich ist. Zur Erzeugung metallischer Nanostrukturen ist daher
ein Verfahren wiinschenswert, welches eine direkte Erzeugung von uneingeschrankt
dreidimensionalen Nanostrukturen erlaubt, dabei ohne aufwendige Entwicklungspro-
zesse auskommt sowie die Anwendung auf beliebigen Substraten ermdglicht. Dies kann
durch eine chemische Gasphasenabscheidung mit photolytischer Zersetzung eines me-
tallorganischen Prekursors erreicht werden, dessen photoaktive Komponente auf den
Zwei-Photonen-Ubergang eines fs-Ti:Saphir-Oszillators abgestimmt ist. Die Zersetzung
des metallorganischen Komplexes erfolgt dabei nur im Bereich des extrem fokussierten
fs-gepulsten Laserstrahls, sodass eine extrem hohe Ortsauflosung erreicht werden kann.
Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in der Moglichkeit, auf beliebigen 3D-Oberflédchen
metallische Nanostrukturen zu erzeugen, weil kein Resistauftrag erforderlich ist. Auch
sind die Nanostrukturen freistehend und nicht in einer Matrix eingebettet, sodass die
Strukturen fiir Sensorikanwendungen mit einem Medium (gasférmig oder fliissig) gefiillt
werden konnen [6]. Dadurch ergeben sich vollig neue Moglichkeiten bei der Integration
von funktionalen Nanostrukturen auf Halbleiterbauelementen oder aber auch bei der
elektrischen Kontaktierung von solchen mittels Nano-Wire-Bonding oder der Erzeugung
passiver optischer Bauelemente, basierend auf metallischen photonischen Kristallen.
Chirale Metamaterialien, die Anwendungen mit Frequenzen im sichtbaren Bereich er-
moglichen, wurden durch die Herstellung von Pt-Helices in grof3en Feldern mittels FIBID




und FEBID realisiert [90]. Solche photonischen Metamaterialien, die aus Nanostrukturen
in Helixform bestehen, sind vielversprechend fiir kiinftige Anwendungen im Bereich der
Biosensorik [58, 115]. Derzeit ist auch die Nanomagnetik ein sehr aktiver Anwendungs-
bereich fiir 3D-Nanostrukturen. Die neuartigen Moglichkeiten, komplexe Geometrien
zu konstruieren, ermoglichen die direkte Herstellung kiinstlicher Gitter, in denen die
magnetische Frustration untersucht werden kann (Stichwort Spin-Eis) [126].

In dieser Dissertation werden zunéchst die grundlegenden Prozesse zur photolytischen
Gasphasenabscheidung und die dazu benétigten optischen Werkzeuge beschrieben. Au-
Rerdem werden Effekte und Anwendungen metallischer Nanostrukturen vorgestellt.
Es wird der aktuelle Forschungsstand erortert und eine Einordnung des entwickelten
Verfahrens gegeben. Im experimentellen Teil dieser Arbeit werden zunéchst das tech-
nische System und die analytischen Methoden vorgestellt. Im Anschluss werden die
erreichten Ergebnisse zur Abscheidung von ein-, zwei- und dreidimensionalen metalli-
schen Nanostrukturen vorgestellt, diskutiert und hinsichtlich moglicher Anwendungen
bewertet.







2 Grundlagen

2.1 Optik

2.1.1 Der Gauf3'sche Strahl

Die transversale TEMyo-Mode eines Lasers wird Gaufd’scher Strahl genannt, er weist die
geringste Divergenz auf und kann bis an das Beugungslimit fokussiert werden. Zur laser-
induzierten Gasphasenabscheidung wurde in dieser Arbeit ein Ti:Sa-Laser verwendet,
dessen Intensitétsverteilung einer TEMyo-Mode entspricht.

Der Verlauf der elektrischen Feldstarke E(r) und der Verlauf der Strahlintensitat I(r) fiir
einen gaulformigen Strahl sind radial abhéngig vom Abstand zur Strahlachse r in der
Entfernung z zur Strahltaille:

2

E(r)=Ep- e~ (r/w(2)) (2.1)
I(r) =Io- e 2(r/w(2))? (2.2)

Die Ausbreitung der transversalen Welle ergibt sich aus der Wellengleichung in der
sogenannten Slowly-Varying Envelope- oder SVE-Naherung und kann mit Hilfe folgender
Gleichungen fiir den Strahlradius w(z) und den Kriimmungsradius der Wellenfronten
R(z) beschrieben werden:

Az 2 2 \?
w(z) = wo 1+< 2) = wy 1+<ZR> (2.3)

R(z) == (1+ %)2 (2.4)

mit

wo = /222 2.5)

Zp = "0 (2.6)




Die Strahltaille weist dabei an der schmalsten Stelle einen Durchmesser von wg auf und
weitet sich symmetrisch in beide Richtungen um wq auf. Der kleinste Radius ist definiert
durch einen 1/e-Abfall der elektromagnetischen Feldstirke bzw. einen 1/e2-Abfall der
Strahlintensitit. Der sogenannte Rayleigh-Bereich Z beschreibt die Ausdehnung des
Strahls in z-Richtung, bis zu der sich die Durchschnittsflache des Strahls verdoppelt oder
der Radius um /2 vergroRert hat (siehe Abbildung 2.1) [75, 102].

Ausdehnung g
| —— Wellenfront & .
g - — - Intensitétsprofil

------ Kriimmung

Abbildung 2.1: In der Abbildung wird ein Gaupuls mit seinen geometrischen Abmessun-
gen und Wellenfronten dargestellt. Nachdruck mit der Genehmigung durch CC-BY-2.5SA

[5].

2.1.2 Der Titan:Saphir-Laser als Ultrakurzpulslaser

Der Ti:Sa-Laser ist ein Festkorperlaser mit einem Ti-dotierten Saphirkristall, welcher
Lichtpulse mit einer Dauer im Femtosekundenbereich aussendet. Im Vergleich zu Dau-
erstrichlasern, welche Licht mit konstanter Intensitidt ausstrahlen, komprimiert der
Femtosekundenlaser iiber z. B. Modenkopplung Energie iiber eine sehr kurze Zeit und
erreicht so sehr hohe Pulsspitzenleistungen. Heutzutage ist der Ti:Sa-Laser, welcher erst
etwa 1986 Marktreife erreichte, ein hdufig verwendeter Festkorperlaser. Sein Vorteil liegt
unter anderem darin, dass die Wellenlénge iiber eine vergleichsweise grof3e Bandbreite
(670 nm bis 1070 nm) einstellbar ist und somit an unterschiedliche Randbedingungen
angepasst werden kann. Die Pulsdauer eines Lasers ist umgekehrt proportional zu seiner
Bandbreite, daher konnen mit einem Ti:Sa-Laser Pulsdauern von unter 10 fs erzeugt
werden.

Der Saphirkristall (AloOg3) ist mit Ti3*-Ionen dotiert, die mit blau-griinem Licht zwischen
490 nm bis 600 nm gepumpt werden, um eine Besetzungsinversion im Kristall zu generie-
ren. Die Orientierung der Kristalloberflachen sind im Brewster-Winkel zum Strahlengang
im Resonator angeordnet [20, 102].

Der Ti:Sa-Laser wird haufig in der Materialbearbeitung angewendet, um Materialien,
ohne eine Erhitzung der umliegenden Bereiche des Fokuspunkts, ablativ zu bearbeiten.
Die Korrektur von Fehlsichtigkeit am Auge ist ein bekanntes Beispiel fiir eine 2PA, bei
der die Emissionswellenldnge bei circa 800 nm durch die Linse transmittiert wird und
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die doppelte Energie der 2PA lokal zum Setzen kleiner Schnitte absorbiert wird. Die
Kinetik chemischer Reaktionen und biologischer Systeme kann mit Hilfe solcher Laser
spektroskopisch analysiert und iiberwacht werden [40].

2.1.3 Erzeugung ultrakurzer Laserpulse

Bei der Erzeugung ultrakurzer Pulse wird unterschieden zwischen passiver und aktiver
Modenkopplung. Die Modenkopplung beschreibt die Synchronsisation der im Laserre-
sonator schwingenden Moden. Dabei wird zwischen einer moglichst grolen Zahl an
Moden eine konstante Phasenbeziehung angestrebt. Die aktive Modenkopplung basiert
auf einem optischen Schalter (elektrooptisch oder akustooptisch), der phasengleich mit
dem im Resonator umlaufenden Laserpuls geoffnet wird. Dariiber definiert sich die
Repetitionsrate des Lasers. Diese Methode erfordert eine aufwéndige Ansteuerung der
optischen Schalter. Die passive Modenkopplung bietet hier den Vorteil, dass sie ohne
eine zusdtzliche Ansteuerung auskommt. Es werden zwei Prinzipien unterschieden, um
eine Modenkopplung zu erreichen: Zum einen kann man einen séttigbaren Absorber
benutzen, zum anderen den Kerr-Linsen-Effekt [40, 104].

In einem Kerr-Medium bildet sich durch intensive Laserstrahlung eine Kerr-Linse aus.
Dieser Effekt basiert auf den selbstfokussierenden Eigenschaften des Materials und liegt
nur wihrend des Durchgangs des Laserpulses vor. Der Puls wird zeitlich betrachtet bei
jedem Umlauf um seine Flanken verkiirzt. Der cw-Anteil des Lichts wird im Resonator
aufgeweitet und erfiahrt hohe Verluste, sodass sich die Pulse im Resonator durchsetzen.
Das laseraktive Medium eines Ti:Sa-Lasers hat zusatzlich zur induzierten Emission die
Eigenschaft eine Kerr-Linse ausbilden zu konnen [41, 102]. Der Brechungsindex des
Materials ist daher abhéngig von der Intensitét I der Strahlung:

n(x,y,t) =ng+ng- I(fL‘, y7t) (27)

In Gleichung 2.7 ist ny der Brechungsindex und ns der Kerr-Koeffizient.

2.1.4 Messung ultrakurzer Pulse

Zur Bestimmung der Pulsdauer wird ein Autokorrelator verwendet. Da selbst die schnells-
ten verfiigbaren optoelektrischen Sensoren nur eine Auflésung in der Gréf3enordnung
von 10 ps erreichen, erfolgt die Bestimmung der Pulsdauer auf interferometrischem
Wege. Der Laserpuls durchlduft ein Michelson-Interferometer, bei dem die Linge einer
der beiden Arme {iber einen Piezoaktor variiert wird. Der Puls interferiert dabei mit
einer zeitlich verschobenen Kopie seiner selbst. Aus dem von der Wegléngendifferenz
abhéngigen Interferenzsignal lésst sich die Pulsdauer bestimmen. Dabei wird ein nicht-
linearer optischer Prozess (z. B. die Summenfrequenzerzeugung) zur Produktbildung
zwischen den beiden optischen Signalen benoétigt. Die beiden Signale werden in einen
nichtlinearen Kristall zur Uberlagerung gebracht. Dies geschieht entweder kollinear
oder nicht kollinear. Ein Detektor zeichnet das Signal der Summenfrequenz auf. Fiir den
kollinearen Fall spricht man von interferometrischer Autokorrelation - diese wird fiir sehr
kurze Pulse benutzt. Die Autokorrelation benétigt die genaue Kenntnis der Pulsform, um
eine moglichst genaue Pulsdauer auszugeben [30].




2.2 Oberflachenplasmonik

In dieser Arbeit sollen mit Hilfe des Laserdirektschreibens aus der Gasphase metallische
Nanostrukturen abgeschieden werden, in denen Oberflichenplasmonen angeregt wer-
den, die dann fiir Sensorikanwendungen genutzt werden kénnen. Das Verfahren der
Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) ist in der Oberflachenanalytik
weit verbreitet und wird z. B. zur empfindlichen Messung von Oberflichenbelegungen
eingesetzt. Hier kann nicht nur das Eintreten einer Bindung, sondern auch deren Kinetik
beobachtet werden [7, 108]. Mit dieser Methode ist der Aufbau von kompakten Sensoren
moglich, die zur Analytik und zum Nachweis chemischer und biologischer Substanzen
in folgenden wichtigen Bereichen eingesetzt werden kénnen: medizinische Diagnostik,
Umweltiiberwachung, Lebensmittelsicherheit und Gefahrenabwehr [92].

Metalloberflache

Winkel der Oberflachen-
plasmonenresonanz

............ Absorbiertes Licht

Lichtstrahl Detektor

Abbildung 2.2: Der Laserstrahl wird durch ein dielektrisches Medium auf eine metalli-
sche Oberflache gerichtet und von dieser reflektiert. Die Wechselwirkung des Lichts
mit den freien Elektronen verursacht eine winkelabhdangige minimale Intensitat des
reflektierten Lichts. Der Winkel fiir das Minimum verschiebt sich bei einer Anderung
des Brechungsindexes an der Grenzflaiche Metall-Luft.

Oberflachenplasmonen sind evaneszente Wellen, die sich parallel zur Oberflache an
Grenzflachen zwischen Metallen und Dielektrika propagieren konnen. Sie breiten sich
mit dem Wellenvektor kspp parallel zur Oberflache, aber langsamer als mit Lichtge-
schwindigkeit ¢, aus. Die Intensitdt nimmt dabei normal zur Oberfldche exponentiell ab.
Zur Ausbildung eines Oberflachenplasmons sollte die metallische Schicht homogen und
mindestens 50 nm dick sein. Die Erzeugung eines Oberflichenplasmons ist ein elastischer
Streuprozess, bei dem Energie- und Impulserhaltung gelten. Eine weitere Bedingung zur
Anregung ist, dass das einfallende Licht P-polarisiert sein muss.




Der Betrag des Wellenvektors kgpp des Oberflachenplasmons kann wie folgt beschrieben
werden:

€m€a 2w €me€a

€m + €a AV oen+ e

(2.8)

kspp =k

Hier ist k der Betrag des Wellenvektors des einfallenden Lichts im Vakuum, e,, die
Dielektrizitatskonstante des Metalls und ¢, die Dielektrizitatskonstante des umgebenden
Mediums. Der in Gleichung 2.8 auftretende Wurzelterm ist normalerweise positiv und
groller als 1. Das bedeutet, dass der Wellenvektor der Oberflachenplasmonenwelle grof3er
als der der einfallenden Welle ist. Die Grof3e des Wellenvektors der einfallenden Welle
ist winkelabhéngig und zeigt folgende Relation:

2
ko = S veasind 2.9)

Der Winkel 6 wird zwischen dem Wellenvektor kg und der Normalen auf der Metallober-
flache aufgespannt. Damit die Impulserhaltung gilt, muss die Wellenvektorkomponente
ko, des einfallenden Photons in Ausbreitungsrichtung mit der Wellenzahl des Oberfl&-
chenplasmons kgpp libereinstimmen. Dies kann z. B. durch ein Medium mit héherem
Brechungsindex, fiir das ¢; > ¢, gilt, realisiert werden. Oft wird dazu ein Prisma ver-
wendet (siehe Abbildung 2.2). Dabei ist ¢, die Dielektrizitdtskonstante der Materie, die
die andere Grenzschicht mit dem Metall bildet (z. B. Luft).

Eine weitere Methode zur Anregung eines Oberfldchenplasmons bzw. zur Erhhung des
Wellenzahlvektors ist eine periodische Struktur auf der metallischen Schicht. Wenn Licht
auf die periodische Struktur trifft, wirkt diese als Beugungsgitter und das reflektierte
Licht weist Beugungsordnungen mit m = 0,+1,+2, ... auf. Der erzeugte Wellenvektor
verlauft parallel zur Grenzschicht und setzt sich aus dem Wellenvektor des einfallenden
Lichts k¢ und einem durch das Gitter, mit der Gitterperiode A, verursachten Term zu-
sammen:

2 . 2
ksppGitter = Tnismﬁ + m—- (2.10)

Eine typische Anwendung der Oberfldchenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS)
ist die Detektion von Schichten, die sich auf der Metallschicht anlagern. Durch Wech-
selwirkung des Lichts mit den oszillierenden Elektronen auf der Oberflache wird fiir
einen bestimmten Winkel 8¢pp die reflektierte Intensitét des einfallenden Lichts minimal
(siehe Abbildung 2.2). Durch die Bindung von Molekiilen dndert sich der Brechungsindex
in der Ndhe der Oberflache, was zu einer Verschiebung des Winkels der minimalen
reflektierten Intensitit fiihrt. Die Anderung des Winkels verhélt sich proportional zur
Masse des gebundenen Materials. Die Sensitivitdt kann durch Materialwahl der metalli-
schen Schicht und deren Dicke verdndert werden. Generell kann gesagt werden, dass
fiir kleinere Dielektrizitdatskonstanten (Real- und Imaginéarteil) die Halbwertsbreite des
Resonanzpeaks schmaler wird und die Schichtdicke die Lage der minimalen Reflexion
definiert. Im sichtbaren Wellenlédngenbereich zeigt Silber die schmalsten Banden, jedoch
mit dem Nachteil, dass es in Wasser oder Luft oft reagiert [53, 108].




2.2.1 Nano-Loch-Felder in Metallfilmen

Eine abgewandelte Form der SPR ist die Plasmonenresonanz an zweidimensionalen
Lochfeldern in diinnen Metallschichten auf einem dielektrischen Substrat mit Lochdurch-
messern, die kleiner als die einfallenden Wellenldngen sind. Normalerweise wiirde man
fiir Locher, die im Durchmesser kleiner als die Wellenlédnge des einfallenden Lichts sind,
eine geringe Transmission erwarten. Es werden allerdings ausgepréagte Transmissions-
banden aufgrund von Plasmonenanregung beobachtet [33].

Die Lage der Banden ist abhidngig von der Anordnung der Locher, dem Abstand zwi-
schen den Lochern und den beteiligten dielelektrischen Feldkonstanten. Bei normalem
Lichteinfall kann die spektrale Lage des Transmissionsmaximums fiir ein Nano-Loch-Feld
tiber folgende Formel beschrieben werden [83]:

S €m * €4
A = A/ 2.11
max,t] \/m €m + €4 ( )

Hierbei steht s fiir den Gitterabstand der Locher, ¢,,, und ¢, fiir die Realteile der dielek-
trischen Konstanten der metallischen und dielektrischen Schichten, und 7 und j sind
ganze Zahlen, die die Streumoden beriicksichtigen. Die Breite der Transmissionsmaxima
scheint stark vom Seitenverhaltnis (Tiefe geteilt durch Durchmesser) der zylindrischen
Locher abhédngig zu sein. Die Intensitidt der langerwelligen Peaks nimmt etwa linear
mit der Dicke der metallischen Schicht ab. Typische Schichtdicken liegen zwischen
200 nm und 500 nm. Die Spektren dndern sich erheblich mit der Art des Gitters, z. B.
je nach dem, ob es sich um ein quadratisches oder ein dreieckiges Gitter handelt. Die
Transmissionsintensitdt wird maximal fiir einen normalen Einfall des anregenden Lichts
[33].

Die Ankopplung von Molekiilen an der Oberflache verursacht eine Verschiebung der
Plasmonenresonanzen im transmittierten Licht, welches spektroskopisch aufgenommen
werden kann. Fiir breitbandige Lichtquellen konnen optische Filter generiert werden,
indem die Periodizitdt des Nano-Loch-Felds variiert wird. Man erhalt als Ergebnis einen
Pixel, der je nach Periodizitét eine andere Wellenldnge des Lichts transmittiert [10]. Auf
diese Weise konnen diese Strukturen sowohl zur plasmonischen Sensorik als auch zur
digitalen Bildgebung verwendet werden [107]. Die Einkopplung des Lichts zur Generie-
rung von Oberfldchenplasmonen ist fiir Nano-Loch-Felder auch ohne Prisma moglich.
Die Impulserhaltung wird hier durch den zuséatzlichen Impulsanteil des Gitters erfiillt
[33].

Das Laserdirektschreiben ermoglicht es, eine nahezu beliebige geometrische Abscheidung
der metallischen Nanostrukturen mit charakteristischen Eigenschaften zu generieren.
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Als Beispiel wurde ein Lochfeld lithographisch mit lasergeschriebener Maske herge-
stellt und vermessen (siehe Abbildung 2.3). Hier konnen ausgeprégte Banden gefunden
werden, deren Lage sich gut mit theoretischen Vorhersagen deckt.
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Abbildung 2.3: (a) Goldbeschichteter Si-Wafer mit 12 um Lochabstand und einer Loch-
grolRe von 6 um. (b) Spektroskopische Messungen verschiedener Lochfelder mit der
Gleichung 2.11 berechneten Banden.

2.2.2 Photonische Kristalle aus metallischen Nanostrukturen

Weitere Effekte, wie negative Brechungsindizes, konnen fiir die Transmission von Licht
durch dreidimensionale metallische Nanostrukturen beobachtet werden. Metallische
Nanostrukturen beliebiger Form kénnen bisher nur elektronenstrahlinduziert (engl. Abk.:
FEBID) oder durch 2PP mit anschliefender Metallisierung generiert werden. Letztere
Methode wurde zur Herstellung bi-chiraler photonischer Kristalle verwendet, um die
polarisationsabhingige Transmission der Kristalle zu verstarken. Dabei zeigt sich die
Polarisationsabhingigkeit der optischen Transmission, je nach Ausrichtung der Heli-
ces im Kristall bzw. je nach Polarisationsdrehrichtung des eingestrahlten Lichts. Diese
nicht in der Natur vorkommenden Strukturen weisen eine bestimmte Chiralitat auf,
die in Kombination mit einem resonanten System, das eine photonische Bandliicke be-
sitzt, einen negativen Brechungsindex erzeugen [100]. Der Vorteil dreidimensionaler
photonischer Kristalle gegeniiber der Plasmonenanregung in diinnen Metallschichten
(Oberflachenplasmonenresonanz (SPR)) ist die geringere Winkelempfindlichkeit, die
Moglichkeit Sensorik transmittiv und nicht nur reflektiv durchzufiihren und das Entfallen
der Notwendigkeit einer Einkopplung des einfallenden Lichts durch z. B. ein Prisma.
Weiterhin konnen sowohl Nano-Loch-Felder als auch dreidimensionale photonische Kris-
talle durch die Fortschritte im Direktschreiben von metallischen Nanostrukturen auf die
spezifische Anwendung angepasst werden.
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2.3 Gasphasen- und Oberflachenprozesse

In diesem Kapitel soll sowohl ein Uberblick iiber die an der laserbasierten Gasphasenab-
scheidung beteiligten Prozesse an Oberfldchen als auch iiber die Ablaufe in der Gasphase
gegeben werden. Der Prekursor und seine Spaltprodukte werden dabei in der Gasphase
und der adsorbierten Schicht durch den Laserstrahl photolytisch aufgebrochen und auf
die Substratoberflache abgeschieden. In Abbildung 2.4 werden die Prozesse schematisch
dargestellt und in den nachfolgenden Kapiteln naher erlautert.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung aller beteiligten Teilprozesse bei photolyti-
scher Abscheidung. Molekiile konnen aus der Gasphase direkt oder nach Dissoziation
in der Gasphase auf dem Substrat adsorbieren. Auf dem Substrat kénnen weitere Ober-
flachenreaktionen und Diffusion stattfinden, in deren Folge die Teilchen desorbieren
oder aufwachsen konnen.

2.3.1 Dissoziationsmechanismen

Als Dissoziation wird die Zerlegung von Molekiilen in einfache Molekiile, Atome oder
Ionen verstanden. Dieser Prozess kann selbststindig ablaufen oder von auf3en induziert
werden. Die Dissoziationsenergie Fp gibt an, welche Energie benotigt wird, um eine
Bindung zu trennen. Der Dissoziationsgrad bestimmt den Anteil dissoziierter Teilchen.
Die Dissoziation kann thermisch erfolgen oder photolytisch, durch die Absorption von
Photonen. Ersterer Fall spielt in dieser Arbeit keine Rolle, weil die bei der Gasphasenab-
scheidung verwendeten Temperaturen nur moderat sind (<60 °C). Zweiterer Fall wird
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im Folgenden detaillierter beschrieben.

In photochemischen Reaktionen werden Molekiile durch die Absorption elektromagne-
tischer Strahlung angeregt und zerfallen in einzelne Bestandteile. Diese photolytische
Dissoziation findet statt, wenn die Energie des absorbierten Photons grof3er als die
Dissoziationsenergie des Molekiils ist. Die Anregung des Molekiils erfolgt in einem unge-
bundenen Kontinuumszustand. Photochemische Prozesse nahe oder auf der Grenzflache
zwischen Molekiil-Substrat konnen auf der selektiven Anregung elektronischer Zustande
der Molekiile und des Substrats beruhen. Ebenso konnen selektive vibronische Anregun-
gen oder eine Kombination aus elektronischer und vibronischer Anregung eine Rolle
spielen. Die Anregungsenergie kann {iber einen photosensitiven Zusatz auch indirekt
{ibertragen werden. Elektronische Uberginge liegen hauptsichlich im ultravioletten und
sichtbaren (UV-VIS) Bereich. Vibronische Anregungen hingegen liegen im infraroten IR
Bereich. Beide Ubergangsarten konnen als 1PA (linear) und als 2PA (nichtlinear) ange-
regt werden. Das laserinduzierte Aufspalten von Molekiilen wird von der Anregung der
elektronischen Ubergénge dominiert. Der Dissoziationsgrad wird durch das Verhéltnis
aus Anregungsrate und Relaxationsrate bestimmt. Eine hohe Anregungsrate bevorteilt
eine hohe Selektivitit [13].

Die Dissoziationsprozesse zur photolytischen Bindungsauftrennung fiir die verwendeten
Prekursoren werden in Abschnitt 4.3 ndher betrachtet.
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2.3.2 Elektronische Anregung

Zur Betrachtung elektronischer Ubergénge wird das Franck-Condon-Prinzip genutzt. Bei
diesem wird angenommen, dass der Wechsel eines Elektrons vom Grundzustand in den
angeregten Zustand so schnell abliuft (etwa 10~ s), dass sich der Kernabstand nicht
andert (Dauer einer Kernschwingungsperiode ca. 1073 s). Der Ubergang zwischen einem
Grundzustand und einem angeregten Zustand wird maximal, wenn mehr Vibrations-
Wellenfunktionen v; zueinander kompatibel sind. Dies resultiert dann in sogenannten
senkrechten Ubergéngen. Diese senkrechten Ubergénge sind dadurch charakterisiert,
dass sich der Kernabstand nicht dndert, beziehungsweise deren Wahrscheinlichkeits-
dichten |41 |? und ||*> maximal sind [59]. In Abbildung 2.5 sind die Potentialkurven
elektronischer Uberginge dargestellt und werden in den nachfolgenden Abschnitten
niher erlautert.

angeregter
elektronischer Zustand

ungebundener Zustand

Energie

elektronischer
Ubergang

elektronischer
Grundzustand

Kernabstand

Abbildung 2.5: Potentialkurven fir den elektronischen Grundzustand und den ange-
regten Zustand von Molekiilen. Ep und E’, sind die Dissoziationsenergien. Geandert
ibernommen aus [34]. Copyright (2018) SpringerNature.

Einphotonen-Anregung

Von einer Einphotonen-Anregung wird dann gesprochen, wenn zur Anregung eines
Molekiils nur ein Photon benotigt wird. Im Fall, dass der angeregte Zustand ungebunden
ist, dissoziiert das Molekiil direkt innerhalb von 104 s bis 1013 s. In dieser kurzen Zeit
sind Relaxationsprozesse und Energieiibertragung in der Gasphase unwahrscheinlich.
Bei einem gebundenen angeregten elektronischen Zustand ist eine Dissoziation nur fiir
Photonenenergien von hr > E’, beobachtbar. In vielen Fllen tritt aber auch spontane
Dissoziation auf, bei der die Energie hv < E, ist. Entweder folgt ein Ubergang von
dem urspriinglich angeregten Zustand in einen ungebundenen Zustand oder in einen
gebundenen Zustand, dessen Dissoziationsenergie sich unterhalb der Energie des ur-
spriinglich angeregten Zustands befindet. Auerdem kann eine Dissoziation erfolgen,
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ohne dass ein Elektron in den angeregten Zustand iibergeht und die Energie der Pho-
tonen hv > Ep betrdgt. Das Elektron féllt wieder in den Grundzustand zuriick und
das Molekiil dissoziiert. Diese Uberginge treten besonders bei groieren Molekiilen auf,
deren gemischte Zustidnde sich schneidende Potentialkurven ergeben. Typische Zeiten
fiir die spontane Dissoziation liegen zwischen 10~'? s und 10~ s. Fiir einen erfolgreichen
Anregungs-/Dissoziationsprozess ist es wichtig, mit der Emissionswellenldnge des Lasers
moglichst gut das Maximum des Dissoziationsiibergangs zu treffen [13, 129]. Dieser
Ubergang wird in Abschnitt 4.3 spektroskopisch untersucht.

Mehrphotonen-Anregung

Die Anregung elektronischer Uberginge mit Hilfe eines Mehrphotonenprozesses erdff-
net neue Moglichkeiten der Anregung beziehungsweise Dissoziation von Molekiilen im
Hinblick auf eine effizientere Nutzung der Laserstrahlung bei einer bestimmten Wellen-
lange oder fiir eine grofere Vielfalt an Prekursoren. Falls die Photonenenergie kleiner
ist als die Energiedifferenz zwischen dem ersten optisch angeregten Zustand und dem
Grundzustand, kann nur eine kohérente Zwei-Photonen-Absorption auftreten.
Findet der erste Ubergang vom Grundzustand in einen angeregten Zustand statt, kann ein
zweites Photon zur Dissoziation fithren. Die Photonenenergien kénnen dabei unterschied-
lich sein. Dieser Prozess wird als sequentielle Zwei-Photonen-Absorption bezeichnet [13].
Das Phédnomen der Zwei-Photonen-Absorption wurde 1931 von MARIA GOEPPERT-MAYER
in ihrer Dissertation theoretisch hergeleitet [76]. Dazu wird zunéchst die Wahrschein-
lichkeit dafiir berechnet, dass ein angeregtes Atom seine Anregungsenergie in zwei
Lichtquanten abgibt, deren Energien zusammengenommen der Anregungsenergie ent-
sprechen. Dieser Prozess funktioniert auch umgekehrt, sodass zwei Lichtquanten ein
Atom anregen. Die Haufigkeit dieser Simultanabsorption ist proportional zu der An-
zahl der Atome, die sich im Grundzustand befinden. Die Intensitit des Lichts muss zur
erfolgreichen Anregung mindestens den quadratischen Betrag der Intensitat bei der
Einzelabsorption aufweisen. Das Atom geht unter Absorption eines Photons mit der
Frequenz v vom Grundzustand in einen Zwischenzustand und von dort unter Absorption
eines weiteren Photons in den Endzustand {iber.
Durch die Entwicklung von Lichtquellen mit besonders hoher Intensitat wie Lasern
konnte diese theoretisch beschriebene Anregung nachgewiesen und dariiber hinaus
die Anregung eines Atoms mit mehreren Photonen beobachtet werden [67]. Allgemein
gilt fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit P,,, folgende Gleichung, wobei o der quan-
tenmechanische Wirkungsquerschnitt, I die Intensitédt des eingestrahlten Lichts und N
die Anzahl der besetzten Niveaus im Grundzustand angeben. Der quantenmechanische
Wirkungsquerschnitt ist von den beteiligten Energieniveaus und dem Material abhéingig:
Pom o o) IV - N, (2.12)

n,m

Im Experiment miissen die Photonen raumlich und zeitlich sehr stark konzentriert wer-
den, weil der quantenmechanische Wirkungsquerschnitt sehr klein ist, um eine 2PA
auszulosen. Dies kann z. B. durch Fokussierung ultrakurzer Pulse mit einem Mikro-
skopobjektiv hoher numerischer Apertur erfiillt werden. Mit Hilfe eines Ti:Sa-Lasers
kann eine sehr hohe Photonendichte zentral im Fokuspunkt erzeugt werden, womit
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die die Wahrscheinlichkeit fiir eine Zwei-Photonen-Absorptionsreaktion dort sehr viel
groler als in den Randbereichen der transversalen Mode ist. Mit diesem Ansatz wird die
Auflosung des Systems im Vergleich zu herkémmlichen Lasern verbessert und es kénnen
beispielsweise Strukturen unterhalb der optischen Beugungsgrenze erzeugt werden [62,
871.

2.3.3 Diffusion

Die Prekursormolekiile und ihre Liganden bewegen sich aufgrund ihrer thermischen
Energie ungerichtet in der Prozesskammer. Dies kann niedrigere Abscheideraten (siehe
auch Unterabschnitt 2.3.7) und eine Verbreiterung der Strukturgrof3e verursachen.
Diffusion findet statt, wenn die Konzentration eines gelosten Stoffs, der Druck eines
Gases, der Partialdruck eines Bestandteils eines Gasgemischs oder allgemein wenn die
Teilchenzahldichte n von Ort zu Ort verschieden ist. Dieser Vorgang wird erst bei volligem
Ausgleich des Konzentrationsunterschieds beendet. Je hoher dieser Konzentrationsunter-
schied ausféllt, desto stérker ist die Diffusion. Dieser Zusammenhang kann wie folgt im
1. Fick’schen Gesetz ausgedriickt werden:

jn =—Dgradn (2.13)

Die Teilchenstromdichte j, ist ein Vektor, dessen Betrag die Anzahl an Teilchen wie-
dergibt, die pro Sekunde durch die Flicheneinheit treten. Der Diffusionsstrom ist so
definiert, dass er immer in die Richtung fliel3t, in der n am schnellsten abnimmt. Der
Diffusionskoeffizient D ergibt sich in der Gasphase wie folgt:

D = Lo, (2.14)

Die durchschnittliche geradlinige Wegstrecke, die ein Gasteilchen ohne Zusammenstof3
mit anderen Gasteilchen zuriicklegen kann, wird mittlere freie Wegldnge genannt. Fiir
Zusammenstofe gleichartiger Teilchen gilt fiir die mittlere freie Weglénge:

L kpT
T V2emp-d2,

l,» hdngt somit linear von der absoluten Gastemperatur 7' ab und ist umgekehrt proportio-
nal zu dem Druck p und dem mittlerem Durchmesser d,,. kg ist die Boltzmann-Konstante.
Der Druck und die Temperatur haben somit einen direkten Einfluss auf die Diffusion
der gasformigen Molekiile [80]. Fiir photolytisch dissoziierte Silberatome mit einem
Radius von 160 pm und der vereinfachten Annahme, dass das Atom nur mit anderen
Silberatomen zusammenstof3t, 1dsst sich eine mittlere freie Weglédnge von etwa 318 pm
(p=120Pa; T=313,15K) berechnen. In der Gasphase existieren jedoch ebenfalls grofRere
Prekursormolekiile, die die mittlere freie Weglénge des Silberatoms nochmal deutlich
reduzieren.

(2.15)
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Die Diffusion wahrend eines Abscheidungsrozesses wird von einer Reihe an Faktoren
bestimmt:

* Art des Prekursors

e Zufluss an neuem Prekursor und somit vom Partialdruck des Prekursors
* Substrattemperatur

* Oberflachenstruktur des Substrats

* Geschwindigkeit moglicher Oberfldchenreaktionen

2.3.4 Adsorption

Die Adsorption beschreibt eine Anreicherung eines Stoffs innerhalb einer Phase oder auf
einer Grenzflache zwischen zwei Phasen. Die Adsorption lésst sich in eine physikalische
(Physisorption) und eine chemische (Chemisorption) unterteilen. Die Adsorptionsprozes-
se zwischen Gasphase und Oberfldache beruhen fiir die photolytische Abscheidung auf
einer Physisorption der Prekursoren und ihrer Liganden. Dabei findet eine Bindung des
Adsorbats durch physikalische Kréfte wie z. B. den Van-der-Waals-Kréften statt. Diese
Bindungen sind nicht sehr stark und weisen eine Bindungsenergie von etwa 0,8 eV/Atom
auf. Die Physisorption ist ein reversibler Vorgang, da es zu keinen Strukturverdnderungen
des Substrats oder Adsorbats kommt. Die Adsorption via Physisorption tritt bei allen
Gasen unterhalb einer spezifischen kritischen Temperatur auf und ist auch schon bei
niedrigen Energien aufgrund der niedrigen Aktivierungsenergie méglich. Es konnen sich
dabei mehrere Adsorptionsschichten tibereinander bilden [11, 60]. Die Menge des Ad-
sorbats, das vom Substrat aufgenommen wird, hangt von der Temperatur, dem Gasdruck
und den Materialeigenschaften ab.

2.3.5 Desorption

Die Desorption ist der Umkehrvorgang der Adsorption. Auf einer Oberflache angelagerte
Molekiile konnen diese unter bestimmten Voraussetzungen wieder verlassen. Sowohl
einzelne Liganden als auch die Prekursormolekiile als Ganzes konnen in die Gasphase
desorbieren. Die thermische Desorptionsrate hangt dabei von der Temperatur, der Anzahl
der adsorbierten Molekiile und der Desorptionsenergie ab.

2.3.6 Nukleationstheorie

Die Nukleation von Atomen oder Molekiilen orientiert sich beim Laserdirektschreiben
sehr an den klassischen Wachstumsmechanismen fiir diinne Filme. Allerdings konnen
zusétzliche Einfliisse durch das einstrahlende Laserlicht auftreten. Der Haftkoeffizient,
die Migration von Molekiilen und die Desorption von Molekiilen auf der Substratoberfla-
che sind einige Beispiele. Im Idealfall sind nach einer Photoreduktion viele Metallatome
in der Umgebung vorhanden. Wenn eine bestimmte kritische Konzentration von Metalla-
tomen vorliegt, findet ein Phaseniibergang statt und es bilden sich Nukleationskeime aus.
Diese Nukleationszentren wachsen aufgrund von Molekiildiffusion, Ostwald Reifung
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und Aggregation [96, 113]. Die Grol3enverteilung der Partikel beeinflusst die Oberfla-
chenbeschaffenheit (Rauheit und Porositit) der Strukturen. Aulerdem beeinflussen
Nukleations- und Wachstumsraten die Fertigungsgeschwindigkeit.

Neben direkter Photoreduktion durch Ladungsiibertragung zwischen Ligand und Metall
gibt es einige weitere photoinduzierte Reduktionsmittel wie Photokatalysatoren, Photo-
initiatoren, Nanopartikel oder Reduktionsmittel mit angeregten Zustinden. Nach der
Anregung des Molekiils findet eine thermische oder optische Energieabgabe statt. Fiir
eine Reduktion ist ein Elektroneniibergang notwendig. Dabei spielen die Geschwindigkeit
und Quantenausbeute des Elektronentransfers eine relevante Rolle, weil durch diese
Parameter die Prozessgeschwindigkeit des Laserdirektschreibens vorgegeben wird. Bei
einer radikalischen Reduktion werden Radikale mit leicht gebundenen Elektronen und
niedrigem Reduktionspotenzial gebildet. Das Elektron kann in diesem Fall zum Metalla-
tom tunneln.

Wenn das Substrat absorbierend auf die einfallende elektromagnetische Strahlung wirkt,
wird die Oberflache im Bereich des Fokuspunkts erhitzt und die Prekusormolekiile ther-
misch dissoziiert. Dabei bilden sich Cluster aus, die wiederum als Nukleationszentren fiir
weitere Molekiile dienen. Die Nukleationszeit ist meist kleiner als die Belichtungszeit. Die
thermische Leitfahigkeit und Reflektivitdt der Nukleationskeime haben einen Einfluss
auf den weiteren Nukleationsprozess.

Bei optisch transparenten Substraten kann die Nukleation von der Oberflichenqua-
litdt abhéngig sein. Oberflichendefekte absorbieren das Laserlicht und begiinstigen
den Start der Nukleation an solchen Stellen. Adsorbierte Molekiile konnen aufgrund
ihrer hohen Konzentration an der Substratoberflache durch das Laserlicht angeregt oder
dissoziiert werden und Nukleationskeime bilden. Diese Cluster absorbieren wiederum
das Laserlicht und es kommt zu einem thermischen Abscheideverfahren. Der Dissoziati-
onsgrad der adsorbierten Prekursormolekiile und deren Lichtabsorption ist abhdngig von
der Wellenldnge. Die Abscheidung erfolgt also nicht {iber die optischen und thermischen
Eigenschaften des Substrats, sondern ist abhéngig von den Prekursoreigenschaften. Die
Nukleationszeit ist gegeniiber der Nukleation von Molekiilen auf absorbierenden Sub-
straten fiir diesen Prozess erhoht.

In der photolytischen Gasphasenabscheidung bevorzugen aufgespaltene Molekiile eine
Anreicherung an diesen Nukleationskeimen und begiinstigen ein gezieltes Wachstum. Die
Diffusionsldange auf der Oberfléche ist [ =~ \/2D;t,, wobei D; der Diffusionskoeffizient
auf Oberflachen und ¢, die durchschnittliche Verweilzeit auf dem Substrat darstellt.
Sollte ein Atom im Umkreis von r < r,, + [ auf das Substrat auftreffen, wird dieses vom
Nukleationskeim aufgenommen. r,, stellt dabei den Radius eines stabilen Keims dar.
Die Haftwahrscheinlichkeit fiir Gasphasenmolekiile ist in diesem Umkreis im Vergleich
zum restlichen Substrat erhéht. Atome, die au3erhalb dieses Radius auf die Oberfldche
treffen, desorbieren wieder. Voraussetzung fiir diesen Ansatz sind Atome, die von sich
aus stabile Nukleationskeime bilden. Eine ungerichtete Abscheidung wird durch diesen
Ablauf unterdriickt [13].
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2.3.7 Ratenmodell fiir Prekursordeposition

Die Deposition von Molekiilen und Atomen an Oberfldachen lasst sich durch ein Raten-
modell beschreiben. Die Laserleistung hat Einfluss darauf, welcher Abscheidungsprozess
(photolytisch oder pyrolytisch) dominant ist. Bei hohen Laserleistungen findet zunéchst
eine photolytische Zersetzung der adsorbierten Schicht statt, bevor durch die abgeschie-
dene Metallschicht das Laserlicht absorbiert wird und ein pyrolytischer Prozess mit
hohen Depositionsraten einsetzt. Bei niedriger Laserleistung und niedrigem Gasdruck ist
die Wachstumsrate des pyrolytischen Prozesses typischerweise durch die Dissoziation
der Ausgangsmolekiile begrenzt. Bei hohen Laserleistungen und hohem Gasdruck ist die
Abscheidungsrate diffusionsbegrenzt und abhédngig vom Transport der Teilchen in die
Reaktionszone hinein und aus dieser hinaus. Die Dauer der photolytischen Deposition,
vor einer ersten pyrolytischen Abscheidung, korreliert in einem solchen hybriden Ab-
scheidungsprozess ebenfalls mit der Laserleistung. Mit steigender Laserleistung sinkt die
Dauer der photolytischen Abscheidung, respektive setzt die pyrolytische Abscheidung
frither ein. Fiir niedrige Laserleistungen wird ausschlief3lich ein photolytischer Effekt
in der adsorbierten Phase beobachtet, der bis zu einem bestimmten Grenzwert der La-
serleistung (materialabhédngig) in der Rate ansteigt. Bei hoheren Intensititen wird die
Oberflache durch die Laserleistung stark erwédrmt und die adsorbierte Schicht, in der die
photolytische Reaktion hauptsachlich stattfindet, beginnt zu desorbieren, wodurch die
Photolyse der an der Oberfldche adsorbierten Molekiile unmoglich wird. Dies fiihrt zu
einer Verringerung der Abscheiderate. Bei noch hoheren Laserstrahlintensitdten ist man
im hybriden Abscheidebereich, wobei hier die photolytische Aufspaltung der Molekiile
in der Gasphase iiberwiegt [17].

Bei photolytischen Depositionsprozessen werden sowohl Molekiile aus der Gasphase als
auch aus der adsorbierten Schicht abgeschieden. Die Deposition findet im Fokuspunkt
mit der Grof3e wy eines Laserstrahls statt. Folgende Gleichung gibt die Leistungsdichte
eines Laserstrahls bei einem gaul3formigen Strahlprofil an einem Punkt im Abstand r
zur Strahlachse an:

P(ro,wp) = Q—Pgexp(—%g/wg) (2.16)

Twg

Hier steht P, fiir die Gesamtlaserleistung. Im Zentrum des Fokusdurchmessers (ro = 0)
kann die Depositionsrate analytisch beschrieben werden. Bei kleinen Depositionsra-
ten entsteht kein Mangel an Prekursormolekiilen, weshalb die Depositionsrate R,, in
Atome/cm?s, aus der adsorbierten Schicht wie folgt beschrieben werden kann:

Nyo 2N,0o _9p2
Ry (70, wo) = ;:VGP(TO,wO) = thw;PLemp( jgo) (2.17)
0
2Nyo,P
Ra(ro = 0,wg) = —22e L (2.18)
mhrwg

Hier ist o, der Dissoziationsquerschnitt der Molekiile in der adsorbierten Schicht, hv
steht fiir die Energie der Photonen und N, ist die Oberflachendichte der Prekursormole-
kiile auf der Substratoberfliche.
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Fiir eine Abscheidung aus der Gasphase wird die Ratengleichung durch Transportbe-
dingungen und Kammergrof3e beeinflusst. Dabei wird iiber das zylindrische Volumen
oberhalb der Substratoberfldche integriert, um alle photolytischen Zersetzungsprozesse
in diesem Volumen fiir den Depositionsprozess zu beriicksichtigen. Mit der Dissoziati-
onsrate p , in Atome/cm?s, ergibt sich die Depositionsrate fiir niedrigen Druck zu:

Nyog

Py = o P(r) (2.19)
Qo . cos _ 4,
Ry(ro,wo) = 47T/aleg 7 e / (2.20)

Hier ist IV, die Konzentration der Molekiile in der Gasphase, o, der Dissoziationsquer-
schnitt der Molekiile in der Gasphase und « ist die Anhaftungswahrscheinlichkeit eines
auf das Substrat auftreffenden Metallatoms. In Zylinderkoordinaten stellt » den Abstand
zur Achse, ¢ den Winkel in der Basisebene und der Abstand d die Strecke zwischen dem
beteiligten Volumenelement in der Gasphase und der Deposition an Punkt ry dar. Der
Winkel 6 wird zwischen dem beteiligten Volumenelement und einer Senkrechten, die
durch den Punkt der Deposition r( verlduft, aufgespannt. Die mittlere freie Weglange
eines Metallatoms [ ist verglichen mit der Grolde des Fokusdurchmessers wy grof3. Da-
her kann mit / > wy der exponentielle Term als e~%' ~ 1 gendhert werden und die
Depositionsrate kann wie folgt beschrieben werden:

Ry(ro, wo) = gyl /dqﬁ/dz/rdr serp(— 2r? Jw) (2.21)

2m2hvw3
aN, UgPL
24/ 2mhrwg

Die Losung des Integrals ist fiir gy # 0 aufgrund geringer Symmetrie, verursacht durch das
gauliférmige Gaul3profil des Laserstrahls, schwierig. Wenn man nur R, in Abhangigkeit
von wy betrachtet, kann fiir R, im Zentrum des Fokus eine analytische Losung gefunden
werden (siehe Gleichung 2.22).

Die Depositionsrate weist also eine Abhéngigkeit von R, ~ wy? und R, ~ wy' zur
Fokusgrofe auf. Die Grol3e des Fokusdurchmessers wg geht nur linear in Glelchung 2.22
mit ein, weil davon ausgegangen wird, dass nur Atome im Abstand von wg zur Oberfldche
zum Wachstum beitragen. Mit der Naherung, dass 0, ~ 0, und o = 1 gilt und man die
Abscheiderate fiir niedrige Laserleistungen und Gasdriicke betrachtet, ergibt sich der
relative Anteil von Gasphasen- zu Oberflachenabscheidung zu:

Ry(ro = 0,wp) = (2.22)

Rg ~ ToNg

R, N, (2.23)
Es ist anzunehmen, dass die Konzentration der Gasmolekiile deutlich geringer ist als die
der adsorbierten Molekiile (V, << N,). Die Gasphasenreaktion sollte nach Gleichung 2.23
nur bei grofen Fokusdurchmessern dominieren. Aus Gleichung 2.18 und Gleichung 2.22
ist erkennbar, dass die Depositionsrate linear von der Laserleistung abhéngt. Weiterhin
sind N, und NN, proportional zum Partialdruck, weshalb die Depositionsrate auch dazu
eine lineare Abhingigkeit aufweist. Falls mehr als ein Photon zur photolytischen Zerset-
zung des Prekursormolekiils benétigt wird, kann die Depositionsrate in der adsorbierten
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Phase hoher als in der Gasphase sein. Dies liegt daran, dass ein einfach angeregtes
Prekursormolekiil aus der Reaktionszone heraus diffundieren kann, wéahrend es in der
adsorbierten Phase durch Physisorption an die Oberflache gebunden ist. Durch Physisorp-
tion des Prekursormolekiils an die Oberflédche kann sich auf3erdem die Absorptionsbande
des adsorbierten Prekursormolekiils verschieben und hohere Abscheideraten verursachen
[17]. Eine weitere, aber unwahrscheinliche Limitierung fiir hohe Laserleistungen ist,
dass die Depositionsrate aufgrund einer zu geringen Anzahl an vorhandenen Molekiilen
in der Gasphase und in der adsorbierten Phase begrenzt wird [13, 97, 127].
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3 Aktueller Forschungsstand des additiven
Druckens von Metallen

In den folgenden Kapiteln soll der aktuelle Stand der Technologien vorgestellt werden,
deren Prinzip dem Laserdirektschreiben metallischer Nanostrukturen aus der Gasphase
dhneln oder partiell identisch sind. Dies dient als Grundlage fiir einen Vergleich der
Technologien untereinander. Es wird sich auf die Vorstellung der Verfahren konzentriert,
mit denen eine metallische Abscheidung moglich ist, ohne weitere Zwischenschritte wie
eine nachgehende galvanische Metallisierung von Polymerstrukturen [100].
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Abbildung 3.1: (a) Grafische Darstellung verschiedene Geometrien, die mit den angefiihr-
ten Prozessen maoglich sind. Griin zeigt an, dass der jeweilige Grundbaustein bereits
demonstriert wurde. Blau steht fiir Bausteine, die hochstwahrscheinlich machbar sind.
Rot signalisiert, dass davon ausgegangen wird, dass die Technik kaum in der Lage
sein wird, den entsprechenden Baustein herzustellen. (b) Schreibgeschwindigkeit im
Vergleich zur x-y-StrukturgroRe aller Technologien. Die Geschwindigkeit wurde auf die
VoxelgroRe normiert. Nachdruck mit Genehmigung von Hirt et al. [57]. Copyright (2017)
Wiley.
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Weitere Verfahren, mit denen metallische Mikrostrukturen erzeugt werden konnen, die
der Vollstandigkeit halber genannt werden sollen, auf die jedoch nicht ndher eingegangen
wird, weil deren Prinzip keine Uberschneidungen mit dem neu vorgestellten Verfahren
besitzen, sind im Folgenden genannt: Der elektrohydrodynamische Strahldruck, der
Inkjet-Druck, der selektive Schichtiibertrag, die lokale elektrophoretische Abscheidung,
die meniskusbegrenzte galvanische Abscheidung und die Elektroplattierung [2, 57, 101].
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In Abbildung 3.1 werden diese Technologien hinsichtlich erreichbarer Strukturgréfe,
-geometrie und Schreibgeschwindigkeit miteinander verglichen. Die vorgestellten Druck-
techniken erlauben es Eigenschaften von Materialien auszunutzen, die erst im Nanome-
terbereich auftreten, wie z. B. plasmonische Effekte. Weitere Anwendungen sind denkbar
in der oberflachenverstdrkten Ramanstreuung von metallischen Mikrostrukturen [37].
Der neue Technologieansatz des Laserdirektschreibens metallischer Nanostrukturen
mittels 2PA weist Uberschneidungen mit der elektronenstrahlbasierten Abscheidung, der
photolytischen Abscheidung aus der Gasphase mittels 1PA und der Photoreduktion mit-
tels 2PA aus einer Fliissigkeit auf. Die genannten Verfahren werden in den nachfolgenden
Abschnitten néher erldutert.
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3.1 Direktschreiben metallischer Nanostrukturen

Die Erzeugung von 3D-Nanostrukturen mittels 2PA in Fotoresists (z. B. SU8 oder Ormoce-
re) ist seit einigen Jahren bekannt und hat sich mittlerweile in vielen Forschungszweigen
als Schliisseltechnologie zur Erzeugung kleinster Strukturen im sub-pum-Bereich etabliert.
In Deutschland sind die Firmen Nanoscribe und Multiphoton Optics die gro3en Player
auf dem Gebiet und auch international sehr bekannt. Die auf diese Weise hergestellten
Nanostrukturen konnen in einem Folgeschritt mittels stromloser Galvanik metallisiert
werden (z. B. mit Silber). Diese Nachbehandlung der Struktur ist sehr aufwendig und
erfordert viele Prozessschritte [99, 100]. Es wurden Silbernanostrukturen mit minimaler
Strukturgréfe von 300 nm innerhalb einer Polymermatrix mittels 2PA erzeugt [120].
Dabei kommen wéssrige Losungen zum Einsatz, welche Silbernitrat und Polyvinylpyrroli-
don (PVP) enthalten aber génzlich ohne Nanopartikelkeime oder Farbstoffe auskommen.
Das PVP kontrolliert den Reduktionsprozess der Silberionen sowie deren Lokalisierung
und wirkt als Stiitzmatrix fiir die Metallnanostrukturen. Mit dieser Methode konnen
sogar monokristalline Silbernanopartikel definierter Geometrie abgeschieden werden
[121]. Der Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch die fehlende Funktionalisierbarkeit der
Metalloberflache fiir plasmonische Sensorik aufgrund der Einbettung in eine Polymer-
matrix. Silbernanostrukturen mit Strukturgré@en bis herunter zu 120 nm wurden bereits
aus der Fliissigphase (Silbernitrat in wéasseriger Losung) abgeschieden [87]. Auch hier
wird das Silber aus in wéssriger Losung befindlichem Silbernitrat reduziert, wobei zur
Erhohung des 2PA-Querschnitts Coumarin 440 als Farbstoff der Losung beigemengt
wurde. Ahnliche Experimente zeigten, dass die minimal erreichbare Strukturgréle von
der verwendeten Wellenldnge abhingt, was einer erhohten Fotosensitivitat bei kiirzeren
Wellenldngen und der daraus resultierenden Reduzierbarkeit der Intensitét zugeschrie-
ben wurde [22]. So konnten kleinste Strukturen von etwa 20 nm Grofe erzeugt werden,
was deutlich unterhalb des beugungsbegrenzten Limits des optischen Aufbaus liegt.
Dreidimensionale Strukturen konnten aus der Fliissigphase mit vergleichsweise hohen
Schreibgeschwindigkeiten von bis zu 1 cm/s erfolgreich abgeschieden werden [122,
124]. Bei der Abscheidung aus der Fliissigphase muss jedoch stets eine Benetzung des
Substrats erfolgen, was insbesondere bei bereits vorstrukturierten Funktionssubstraten
(z. B. Wafer) aufwendig und mit zusatzlichen Reinigungsschritten verbunden ist.

Die Abscheidung von Metallnanostrukturen aus der Gasphase mittels 2PA ist noch nicht
dokumentiert. Allerdings konnten mittels Ein-Photonen-Absorption bereits in der 90er
Jahren Aluminium-Mikrostrukturen aus der Gasphase hergestellt werden, basierend auf
Trimethylamin Alan (TMAA) Prekursoren [72]. Die kleinsten Strukturen, die mit dieser
Methode erzielt wurden, lagen im Bereich von 10 pm. Dabei kam zur photolytischen
Dekomposition des Prekursors ein Art-lonenlaser mit einer Wellenlange von 514,5 nm
zum Einsatz. Unter Zufiihrung von Sauerstoff als zuséatzliches Prozessgas konnten mit der
gleichen Methode sogar Aluminiumoxidstrukturen generiert werden, wobei neben einer
Wellenldnge von 514,5 nm auch die Wellenldnge von 488 nm eingesetzt wurde [73]. Spa-
ter wurde die gleiche Technik auch auf Mn/Ga- und Co/Ga-Legierungen iibertragen [81].
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Alternative Technologien zum Direktschreiben von Nanostrukturen stellen die Abschei-
deverfahren mit fokussierten Elektronen oder Ionenstrahlen dar. So konnten z. B. mittels
FIBID diamantartige amorphe Kohlenstoffstrukturen mit einer Strukturauflésung im
Bereich von 100 nm durch CVD aus der Gasphase sowie in jiingerer Zeit auf gleiche
Weise Gold-Nanostrukturen aus organischen Prekursoren erzeugt werden [78, 106].
Diese Verfahren bediirfen allerdings eines gro3eren technologischen Aufwands, da ein
Hochvakuum erzeugt werden muss und die Strahlquellen teurer sind als die bei der 2PA
verwendeten fs-Oszillatoren.
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3.2 Elektronenstrahlinduzierte Abscheidung

Das elektronenstrahlinduzierte Schreiben von dreidimensionalen Nanostrukturen beno-
tigt keine zusatzlichen Prozessierungsschritte und ist im Nanometerbereich nicht durch
technische Vorgaben wie Wellenlédnge oder Diisendurchmesser bei der Abscheidung nach
unten limitiert. Die Strukurgrof3en die mit FEBID erreicht werden konnen, liegen im
Bereich von 20 nm bis 60 nm. Das System zur Abscheidung von diesen Strukturen besteht
aus einem Rasterelektronenmikroskop (REM) und einem Injektionssystem fiir das Pre-
kursorgas. Das Reservoir fiir den Prekursor muss dabei temperaturgeregelt sein und die
Molekiile mit einer Diise in die Ndhe der zu beschreibenden Oberflache transportieren.
Das Substrat sollte elektrisch leitfahig sein, um eine statische Aufladung wahrend des
Schreibprozesses zu verhindern [57]. Das Arbeitsregime des Systems wird durch zwei

= primary electron energy
* beam current
= beam quality (focus,

astigmatism)
* convergence angle
* beam shift (T)

PoP

oT

ﬁving o ng engine
Bosrd accuracy (T)

temperature
precursor type

thermodynamic

equilibrium (cruicible)
Homogeneous
surface coverage

Abbildung 3.2: Dargestellt sind sich beeinflussende Parameter, die beim Abscheiden von
Molekdilen mittels FEBID bertlicksichtigt werden miissen. Nachdruck mit Genehmigung
von [98]. Copyright 2018 American Chemical Society.

Randbedingungen vorgegeben. Zum einen durch die maximale Anzahl an verfiigbaren
Elektronen, die die Prekursormolekiile aufspalten und zum anderen durch die Anzahl
der vorhandenen Prekursormolekiile, die durch den Elektronenstrahl dissoziiert werden
konnen. Im normalen Betrieb wird das Wachstum der Strukturen durch einen Mangel an
Prekursormolekiilen bestimmt und ist damit abhingig von der Adsorptionsrate und der
Diffusion der Molekiile. Eine Anderung an einer der Komponenten im System (Gasinjekti-
on, Druck, Prekursortyp, uvm.) beeinflusst die Balance zwischen vorhandenen Elektronen
und Prekursormolekiilen und somit das Arbeitsregime (siehe Abbildung 3.2). Der Druck
in der Reaktionskammer sollte einen bestimmten Grenzwert nicht tiberschreiten, damit
die Elektronen an ihrem Bestimmungsort ankommen und nicht vorher schon absorbiert
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werden. Zur Erzeugung komplexer dreidimensionaler Strukturen ist es erforderlich den
Elektronenstrahl sauber im Reaktionsraum zu fithren. Dafiir werden piezoelektrische
Nanopositioniersysteme verwendet, die eine Positionierung des Strahls von unter 1 nm
Genauigkeit ermoglichen.

Die gewdhlte Stromstirken des Elektronenstrahls beeinflusst ebenfalls, inwiefern ei-
ne Abscheidung stattfindet. Hochaufgeloste Strukturen benétigen niedrige Stromstarken,
sodass im besten Fall zu wenige Elektronen vorliegen und eine Uberzahl an Prekursor-
molekiilen vorhanden ist, um die Oberflache des Substrats gut zu bedecken. Ist dies
der Fall, hat die Richtung des Gasflusses keinen Einfluss auf die abgeschiedenen Struk-
turen, wie es im umgekehrten Fall bereits beobachtet wurde [125]. Zu hohe Stréme
verursachen aulerdem Abscheidungen unter und neben der freistehenden Struktur.
Je niedriger die Energie des Primarstrahls (1 - 30keV), desto geringer werden diese
Nebenabscheidungen und die laterale Auflésung verbessert sich. Der Elektronenstrahl
selbst hat einen Durchmesser von ungeféhr 1 bis 10 nm, allerdings verursachen vor- und
riickgestreute Elektronen und Sekundéirelektronen eine Verbreiterung der Abscheidung.
Besonders die Sekundérelektronen sind aufgrund ihrer Energie fiir die Abscheidung von
Prekursormolekiilen relevant. Der Strahlfokus und Astigmatismus haben einen Einfluss
auf die Wachstumsrate senkrecht zum Substrat. Daher werden immer Referenzstruk-
turen geschrieben, um im Nachhinein beurteilen zu kénnen, ob diese Parameter stimmen.

Die Wahl des Prekursors hat einen grofden Einfluss auf die weiteren Prozessparame-
ter und fiir jeden Prekursor gibt es unterschiedliche Parametersitze beziehungsweise
Arbeitsregime. Die am hédufigsten genutzten Prekursoren sind organometallische Mole-
kiile und Acetylacetonate. Die Wachstumsrate von FEBID liegt bei einigen 10 nm pro
Sekunde und ist proportional zur Dissoziierungsrate der adsorbierten Prekursormolekiile,
welche selbst eine Funktion der Oberfldchendichte der Molekiile und Elektronen ist [57].
Eine signifikante Steigerung der Schreibgeschwindigkeit kann durch Verwendung von
einem fliissigen Prekursor erreicht werden, was cryo-FEBID genannt wird. Eine weitere
Moglichkeit zur Erreichung hoherer Schreibgeschwindigkeiten ist die Erhohung der
Prekursorrate durch Justierung der Ventile, die Verwendung eines inerten Tragergases
oder die Erohung der Prekursortemperatur. Eine Verdnderung der Temperatur beeinflusst
dabei nicht nur die Flussrate, sondern auch die Verweildauer, die mittlere freie Weglénge
und den Haftkoeffizienten der Molekiile. Eine Verringerung der Temperatur fiihrt zu
kleineren Strukturgrofden zu Lasten des Volumenwachstums [98].

Das Schreiben von Nanostrukturen mit einem fokussierten Ionenstrahl funktioniert
dhnlich wie das elektronenstrahlbasierte Schreiben. Die Depositionsrate ist aufgrund der
hoheren Masse der Ionen gegeniiber den Elektronen allerdings hoher. Aul3erdem ist die
Eindringtiefe der Ionen geringer, was es vereinfacht dreidimensionale Strukturen zu er-
zeugen [15]. Das elektronenstrahlbasierte Schreiben ist nicht nur auf flache Oberflachen
limitiert, sondern kann auf vorstrukturierten Oberflaichen angewendet werden. Weiterhin
sind durch eine exakte Kontrolle des Elektronenstrahls komplizierte Abscheidungsmuster
generierbar [39, 126].
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3.3 Laserinduzierte Gasphasenabscheidung

Laserinduzierte Gasphasenabscheidung (LCVD) kann zur Erzeugung von Mikrostruk-
turen, aber auch bei grof3flichigen Diinnfilmen aus der Gas- oder der kondensierten
Phase benutzt werden. Die Zersetzung der Prekursormolekiile kann dabei thermisch
(pyrolytisch) oder optisch (photolytisch) aktiviert werden. Eine Kombination beider
Prinzipien tritt auch haufig auf. Eine Reaktion kann beispielsweise photochemisch be-
ginnen und dann pyrolytisch fortgesetzt werden. Abgeschiedene Strukturen weisen je
nach Art der Aktivierung Unterschiede in der Morphologie der Abscheidung und der
Abscheidungsrate als Funktion von Laserleistung, Wellenldnge und Substratmaterial
auf [13]. Die Belichtung mit dem Laser kann dabei in der umgebenden Gasatmosphére
oder direkt auf der Substratoberflache stattfinden [13, 112]. Im Folgenden wird nur
der Prozess der photolytischen Abscheidung naher betrachtet, weil dies der angestrebte
Prozess in den Abscheidungsprozessen, die durchgefiihrt werden, sein soll.

3.3.1 Photolytische Abscheidung

Die photolytische laserinduzierte chemische Gasphasenabscheidung kann im einfachsten
Fall durch eine 1PA mit ultraviolettem Licht erfolgen. Dabei findet die Reaktion sowohl
in der Gasphase als auch an der Oberflache des Substrats statt. Die in der Gasphase
erzeugten Atome scheiden sich bevorzugt in den belichteten Gebieten ab. Dabei wer-
den die Molekiile elektronisch oder vibronisch angeregt, sodass diese dissoziieren. Die
Wechselwirkung von Photonen mit dem Substrat kann Photoelektronen aus metallischen
Oberflachen 16sen, Elektronen-Loch-Paare in Halbleitern oder Oberfldchenpolaritonen
erzeugen [13, 54]. Die Abscheidung korreliert dabei linear mit der Intensitét des Laser-
strahls. Die Nukleation der Atome an der Substratoberfldche unterliegt einem gewissen
Grenzwert, unter dem keine Abscheidung moglich ist. Die Abscheidungsrate ist nach
oben hin durch die im Gas vorhandene Anzahl an Prekursormolekiilen limitiert. Diese
Grenze verschérft sich, wenn zusétzlich ein Puffergas verwendet wird, da die Konzentra-
tion an Prekursormolekiilen dadurch abnimmt. Ein Gasstrom, der neue Molekiile in die
Reaktionszone spiilt, kann fiir eine hohere Abscheidungsrate sorgen [13].

Die Abscheidung photolytisch zersetzter Molekiile erhoht die Auflésung der Strukturen
zu Lasten der Reinheit [14]. Derartige Verunreinigungen beeinflussen die physikalischen
Eigenschaften, wie z. B. die Leitfahigkeit, des abgeschiedenen Materials. Durch ein
Aufheizen des Substrats konnen diese Verunreinigungen beseitigt werden. Die Abschei-
dungsrate ist abhingig von der Absorption des Laserlichts durch die Molekiile. Je hoher
die Absorption, desto mehr Molekiile konnen zersetzt werden. Die optische Absorptions-
grenze von Photonen an den Prekursormolekiilen liegt bei etwa 375 nm. Abscheidungen
mit hoherer Wellenldnge sind meistens thermischer Art [112]. Durch das Verdampfen
des Prekursors kann dieser in der ganzen Kammer und auch am Eintrittsfenster kon-
densieren, was einen kontrollierten Prozess behindert. Die Abscheidungsrate fiir eine
photolytische Zersetzung der Molekiile ist niedriger als fiir eine pyrolytische.
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Typische Parameter fiir eine erfolgreiche Gasphasenabscheidung sind Laserintensita-
ten zwischen 1 — 10* W/cm2 und Gasdriicke zwischen 0,1 und 100 mbar. Typische
Abscheidungsraten liegen zwischen 1 und einigen 100 nm/s. Die Vorteile liegen in einer
niedrigen Prozesstemperatur und einer kleineren Einwirkung des Substratmaterials auf
die Prozessparameter [13]. Die laterale Auflosung, die in Experimenten mit photolyti-
scher Abscheidung erreicht wurde, liegt bei circa 100 nm. Eine hohere Auflésung kann
durch nichtlineare Prozesse, wie die Diffusion und Nukleation von Molekiilen an der
Oberflache, die Temperaturabhéngigkeit der thermischen Reaktionsrate und die mehr-
photoneninduzierte Zersetzung von Prekursoren, gewonnen werden [128]. Ultrakurze
Laserpulse konnen dafiir genutzt werden, optische nichtlineare Effekte zu erzeugen
und Molekiile durch 2PA anzuregen, ohne einen thermischen Eintrag durch Absorption
zu erhalten. Versuche in anderen Gruppen deuten darauf hin, dass die Zersetzung von
Prekursormolekiilen an der Substratoberflache aufgrund der héheren Molekiildichte
um zwei GroBenordnungen hoher ist als in der Gasphase [50]. Es wird eine bestimmte
Schwellenenergie benotigt, damit eine Anreicherung von Molekiilen in der bestrahlten
Zone auftritt. Diese liegt im Bereich von einigen Milliwatt [50, 112]. Die Hohe der abge-
schiedenen Strukturen liegt in der Grol3enordnung von 10 nm. Um dickere Schichten zu
generieren, miissen Bereiche auf dem Substrat mehrfach belichtet werden. Bei erneuter
Belichtung muss beachtet werden, dass sich beispielsweise bereits Metall abgeschieden
hat, was angepasste Prozessparameter erfordert. Untersuchungen haben gezeigt, dass die
bendtigte Laserleistung um 75 % abnimmt [50]. Bei steigender Intensitédt der Belichtung
von Saphirsubstraten wurde beobachtet, dass sich Wolfram bis zu einer Schichtdicke von
etwa 10 nm linear abscheidet und ab einem gewissen Zeitpunkt ein Sprung in der Hohe
der Abscheidungen zu sehen ist [47]. Dieser Sprung ist auf periodische Oberflachenstruk-
turen im Nanometerbereich (LIPSS) zuriickzufiihren, die sich parallel zur Polarisation
des Laserlichts ausbilden. Laser-induced periodic surface structures (LIPSS) werden auf
eine Wechselwirkung des Laserstrahls mit lokalen Oberflachenplasmonen, die durch das
bereits abgeschiedene Material induziert werden, zuriickgefiihrt [18]. Voraussetzung
fiir diesen Vorgang ist eine diinne Metallschicht, in der sich die lokalisierten Oberfla-
chenplasmonen ausbreiten konnen. Die metallische Schicht entsteht dabei aus an der
Substratoberfldche physisorbierten Molekiilen [47].
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3.4 Laserinduzierte Photoreduktion einer Fliissigkeit

Unter dem Begriff laserinduzierte Photoreduktion ist nach Hirt et al. [57] die Belichtung
von metallischen Salzlosungen gemeint. Diese enthalten zusétzlich zu den metallischen
Salzen photosensitive Stoffe oder einen Elektronendonator. Die Photonen reagieren oft
mit Farbstoffmolekiilen und 16sen dabei ein Elektron aus. Die Anregung der Molekiile
geschieht durch die ausgeldsten Elektronen im zweiten Schritt. Nach dem Ubergang des
Elektrons vom Farbstoffmolekiil zu den Metallionen, wird dieses durch eine Elektronen-
spende wieder in den Grundzustand gebracht, damit es erneut mit den einstrahlenden
Photonen reagieren kann. Die Zugabe von Farbstoffmolekiilen kann eine thermische
Reduktion der Molekiile verhindern, da die Effizienz der photolytischen Reduktion er-
hoht und damit die Laserleistung verringert werden kann. Eine rdumlich sehr begrenzte
Abscheidung kann iiber eine 2PA erreicht werden. Das Substrat, auf das geschrieben wird,
muss transparent fiir die Emissionswellenldnge des Lasers sein, um eine thermische Anre-
gung zu vermeiden. Mit diesem Verfahren konnen beliebige freistehende, iiberhdngende
Strukturen in einer Grol3enordnung von einigen hundert Nanometern produziert werden
[23, 24]. Die Kombination von Polymer-Metall Verbindungen ist moglich, indem die
metallischen Gebilde in vorstrukturierte Polymere geschrieben werden [120]. Die Grof3e
der abgeschiedenen Strukturen korreliert mit der Laserleistung und der Belichtungszeit.
Fiir Losungen ohne zusétzlichen Farbstoff konnten Strukturgréfen von 1 pm realisiert
werden [62]. Fiir hohere Laserleistungen gilt, dass die thermische Reduktion im Prozess
dominant wird [111]. Die Oberflichenmorphologie ist bei dieser Art der metallischen
Reduktion sehr rau - eine homogenere Oberflache konnte durch Zugabe von Tensiden
wie N-Decanoylsarcosin-Natriumsalz erreicht werden [23].

Im Folgenden ein Uberblick {iber Strukturgrofen, die mit laserinduzierter Photoreduktion
hergestellt werden und die verwendeteten Schreibgeschwindigkeiten:

Tabelle 3.1: Laserinduzierte Photoreduktion von Metallen mit erreichten StrukturgroRen,
Geschwindigkeiten, abgeschiedenen Metallen und der Wahl des Substratmaterials. Mit
Anderung iibernommen aus Hirt et al. [57]

XY Strukturgrofle/pm  Geschwindigkeit/pm/s Metallsorte Substrat

<2 50 Ag in PSS Glas [37]
0,18-<1 2,5-3 Ag Glas [23]
0,2-1,7 1-100 Ag in PVP Glas [77]
0,4-5 3,4-50 Ag Glas [62]
0,5-3 24 Au, Ag Glas [111]
>0,5 25 Ag in PVK, Au Glas [110]

und Cu in PMMA
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4 Geratschaften, Materialien und Methoden

4.1 Geratschaften

Der Abscheidevorgang findet in einer Prozesskammer statt, die iber Schlduche sowohl
mit Stickstoff gespiilt als auch durch eine Vakuumpumpe evakuiert werden kann. Die
Prozesskammer ist auf einem Nanopositioniersystem befestigt und kann in nm-Schritten
verfahren werden. Die Anderung der Lage des Fokuspunkts in jede Richtung relativ zum
Substrat wird also durch die Translation der Prozesskammer vollzogen. Die Kammer
wird von aufsen durch Heizkabel auf die im Bubbler eingestellte Temperatur geheizt,
sodass der Prekursor nicht an den Wanden kondensiert. Es konnen verschiedene Arten
von Mikroskop-Objektiven implementiert werden, da durch Distanzstiicke der Aufbau
in seiner Hohe justiert werden kann. Zudem ist die Position des Objektivs lateral zum
Laserstrahl einstellbar. In den folgenden Abschnitten werden die verwendeten Geréte
ndher vorgestellt.

4.1.1 Prozesskammer

Modell |

In der Prozesskammer erfolgt die photolytische Aufspaltung des Molekiils. Eine speziell
fiir die Bediirfnisse des Projekts angepasste Prozesskammer wurde mittels der Kon-
struktionssoftware PTC CREo konstruiert und anschlief3end in der Feinwerkstatt des
Fraunhofer IMM gefertigt. Die Kammer kann fiir einen statischen Betrieb oder fiir einen
ebensolchen im Durchfluss ausgelegt werden. Bei der Konstruktion miissen verschiedene
Einschrankungen, beziehungsweise Funktionalitdten beachtet werden. Dazu gehoren die
Integration des Eintrittsfensters des Lasers, die Befiillung mit Gas und dessen Absaugung,
die Befestigung eines Substrats, die Positionierung der Zelle und der Abstand zwischen
Substrat und Objektiv, der durch den Arbeitsabstand des Objektivs limitiert ist [54].

Abbildung 4.1: Links: Querschnitt durch die Prozesskammer Modell I. Rechts: Halterung
zur Montage auf dem xy-Piezo-Tisch.
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Der Laserstrahl wird durch ein Saphirfenster, welches bei einer Dicke von 200 pm
eine hohe mechanische Stabilitdt aufweist, von unten in die Kammer eingekoppelt
(Inversmikroskop-Aufbau). Das Substrat liegt mit der zu beschreibenden Oberfldche
nach unten im Substrathalter zentrisch {iber dem Saphirfenster im Gasstrom. Die Kanal-
hohe zwischen Eintrittsfenster und Substrat wird durch den Arbeitsabstand des Objektivs
vorgegeben. Der Arbeitsabstand eines Objektivs korreliert mit dem Auflésungsvermégen.
Je hoher die Auflosung, desto kleiner ist der Arbeitsabstand. Der konstruktiv bedingte
Abstand zwischen dem Substrat und der Aul3enseite des Fensters bestimmt somit die
mogliche Auflosung des Objektivs. Eine Losung fiir hohere Auflosungen sind sogenannte
Long-Distance Objektive, die einen hohen Arbeitsabstand bei einer hohen numerischen
Apertur aufweisen (siehe Abschnitt 4.1.4). Konstruktiv ist der minimale Arbeitsabstand
ohne Beriicksichtigung von Fertigungstoleranzen 420 pm grof3.

Durch die Verkleinerung der Kanalstrukturen stellt sich die Frage, wie sich das Tréager-
gas stromungstechnisch in diesen verhalt. Dazu wurde eine Stromungs-Simulation mit
COMSOL MutrtipHysics durchgefiihrt, bei der die Geometrie des Kanals beriicksichtigt
wurde, um z. B. Verwirbelungen im Kanal, vor Fertigung der Prozesskammer, erkennen
zu konnen. Bei einem Volumenstrom von 25 ml/min wurde eine maximale Reynoldszahl
von 44 ermittelt und die Stromlinien des Geschwindigkeitsfelds weisen keine sichtbaren
Verwirbelungen auf (Abbildung 4.2). Somit ist sichergestellt, dass die Stromung tiber
das Substrat laminar erfolgt.

Volumenstrom(1)=25 Schnitt: Geschwindigkeitsbetrag (m/s)

Abbildung 4.2: Links: Geschwindigkeitsprofil an verschiedenen Querschnitten der Ka-
nalstruktur. Rechts: Stromlinien weisen keine Verwirbelungen auf.
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Modell 11

Wiahrend der ersten Abscheidungsversuche konnte festgestellt werden, dass das Modell I
nicht gut geeignet war, um den Prozess prézise zu kontrollieren. Es konnte ein Opti-
mierungsbedarf bei der Evakuierung der Prozesskammer, der Messung des Drucks und
beziiglich einer homogenen Temperaturverteilung in der Kammer festgestellt werden.
Hierzu wurde eine Prozesskammer konstruiert (siehe Abbildung 4.3), die mit %4-Zoll Roh-
ren an den Bubbler und die Vakuumpumpe angeschlossen ist. Der kapazitive Drucksensor
wurde direkt an der Reaktionskammer angeschlossen, sodass kein durch diinne Rohrlei-
tungen ausgeloster Druckverlust die Messung beeinflusst. Die Kammer kann durch zwei
Absperrventile vom Rest des Systems abgekoppelt werden. Die Probenhalterung wurde
so konstruiert, dass diese leicht ausgetauscht werden kann, falls z. B. ein neues Objektiv
mit groBerem Arbeitsabstand verwendet wird. Aufderdem wurde ein Reservoir in die
Kammer integriert, um eine direkte Verdampfung innerhalb der Kammer zu erméglichen.

T \ 8
Pﬂ‘a/i,inenhejzungj }@:L; ste
(b)

Abbildung 4.3: (a) Bild der Prozesskammer im Laboraufbau. Die Prozesskammer sitzt
unterhalb des roten kapazitiven Drucksensors auf dem Nanopositioniertisch. Von rechts
ist die Stickstoffzuleitung montiert und links durch die Leitungen wird die Prozesskam-
mer mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Die Kammer kann durch zwei Absperrventile
vom Rest des Systems getrennt werden. (b) Querschnitt durch die Prozesskammer mit
Substrathalterung und Reservoir. Das pinke Rohr kommt aus Richtung des Bubblers/des
Massflow-Controllers.
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4.1.2 Lasersystem

Das verwendete Lasersystem besteht aus zwei Lasern. Zur Erzeugung der Femtosekun-
denpulse wird ein Titan-Saphir-LaserTi:Sa-Laser FEMTOSOURCE ScienTiFic PRO der
Firma FEMTOLASERS eingesetzt. Dieser wird mittels eines diodengepumpten Festkor-
perlasers VERDI V-5 der Firma COHERENT gepumpt. Hierbei handelt es sich um einen
frequenzverdoppelten Nd:YVO,-Festkorperlaser, welcher eine kontinuierliche Strahlung
bei einer Wellenldnge von 532 nm aussendet. Die Erzeugung der ultrakurzen Pulse aus
der kontinuierlichen Pumpstrahlung geschieht mittels passiver Modenkopplung auf Basis
des Kerr-Linsen-Effekts (siehe Abschnitt 2.1.3). Die ausgesandten ultrakurzen Laserpulse
weisen eine grof3e spektrale Breite auf. Die Pulse erfahren durch die Dispersion der ein-
zelnen optischen Bauteile eine zeitliche Verbreiterung (engl. ,,chirp®). Zur Kompensation
der Dispersion werden dispersive Spiegel (engl. ,,chirped mirrors“) eingesetzt. Diese
weisen eine negative Dispersion der Gruppengeschwindigkeit auf, wodurch die zeitlich
gestreckten spektralen Anteile des Pulses wieder komprimiert werden. Die Zentralwellen-
ldnge des Ti:Sa-Lasers liegt bei 800 nm. Die Pulse weisen eine spektrale Halbwertsbreite
von circa 105 nm bei einer Pulsdauer von circa 19 fs auf. Die Pulsrepetitionsrate betrdgt
75MHz. Die maximale mittlere Ausgangsleistung des Femtosekundenlasers liegt im
gepulsten Betrieb bei 400 mW bei einer Pumpleistung von 5,0 W.

ain

FEMTO
LASERS

FWHM
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Abbildung 4.4: Links im Bild ist das autokorrelierte Signal dargestellt und rechts das
Spektrum des Laserpulses. Darunter kdnnen die Parameter vom Laserstrahl abgelesen
werden.
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4.1.3 Optischer Aufbau

Das optische System wurde von einem fs-Laser-Versuchsaufbau zum Belichten von SU8-
Fotolack ibernommen und entsprechend der Bediirfnisse zum Abscheiden aus der
Gasphase angepasst. Dem Lasersystem sind zwei teildurchlassige Spiegel nachgeschaltet,
welche als Strahlteiler (ST1 und ST2) fungieren und circa 10 % der Strahlleistung in
einen Autokorrelator sowie circa 2 % in ein Spektrometer lenken. Das Spektrometer
zeichnet die Zentralwellenldnge und die spektrale Breite des Femtosekundenlasers auf.
An ihm lasst sich ablesen, wenn der Laser vom kontinuierlichen in den gepulsten Betrieb
springt (Abbildung 4.4). Dabei findet eine deutliche Verbreiterung des spektralen Profils
statt. Der Hauptstrahl wird durch einen Shutter geblockt, welcher eine Blendendffnung
von 1 mm, eine sehr kurze Verzégerungszeit von nur 0,54 ms und eine minimale Off-
nungszeit von 0,93 ms aufweist. Zur variablen Strahlabschwéachung wird ein stufenloses
Graufilterrad (OD 0,04 bis 3,0) verwendet. Nachfolgend passiert der Strahl optional eine
Strahlaufweitung, bestehend aus einem Mikroskopobjektiv Objl (4x, NA 0.1, f = 40 mm)
und einer Kollimatorlinse L1 (f = 80 mm). Diese weitet den Strahl auf einen Durchmesser
von circa 6 mm auf. Eine Vergrof3erung des Strahldurchmessers wird durchgefiihrt, um
die Blende bei Obj2 voll auszuleuchten. Je nach verwendetem Obj2 (Standard DIN
Objektiv oder MiTuTOYO) Wird die Strahlaufweitung angepasst. Uber ein System von
Umlenkspiegeln S4 und S5 wird der Strahl, vergleichbar mit einem Inversmikroskop,
senkrecht von unten in ein Mikroskopobjektiv (100x, NA 0,70) gelenkt.

Nd:YVO,-Pumplaser Autokorrelator Spektrometer

\ Pt + A i/
S1 il
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> - >

Shutter
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- sT1 ST2
Ti:Sa-Laser Obj1

Reaktionskammer

L1

‘ =
=>

e S5

Computer Eﬂ CCD-Kamera

Abbildung 4.5: Schematischer Uberblick tiber den optischen Aufbau zum Laserdirekt-
schreiben.

XYZ-Nanopositioniertisch

S4

Durch die vorangegangene Aufweitung des Strahls werden die Flanken des gaul3schen
Strahlintensitétsprofils an der Eingangsoffnung des Objektivs abgeschnitten. Dadurch
wird eine homogenere Ausleuchtung des Mikroskopobjektivs erreicht. Dies dient der
optimalen Ausnutzung der numerischen Apertur des Objektivs Obj2, und fiihrt damit
zu einem verbesserten Aspektverhéltnis der Strahltaille. Die Fokuslage des Objektivs
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wird mittels eines piezoelektrischen z-Achsen-Objektivpositionierers manuell auf die
Grenzschicht Substrat/Gasphase eingestellt. Die Kontrolle der Fokusebene erfolgt mittels
einer hinter dem Ablenkspiegel S5 angebrachten CCD-Kamera, mit welcher der an der
Grenzschicht Substrat/Gasphase reflektierte Strahl detektiert wird. Auf dem Bildschirm
erkennt man ein zentrales Maximum, welches von Airy-Ringen umgeben ist.

Die mittlere Laserleistung wird an festen Positionen direkt vor der Strahlaufweitung
gemessen. Dies gilt fiir alle gemessenen Werte der Laserleistungen, die in dieser Ar-
beit aufgezeichnet worden sind. Die reale Laserleistung direkt vor dem einkoppelnden
Inversobjektiv liegt durch Reflexionsverluste jeweils circa 7 mW niedriger. Das Leistungs-
messgerét gibt nicht die Pulsleistung des Laserstrahls aus, sondern die gemittelte Leistung.
Des Weiteren miissen groldere Reflexionsverluste am Einkoppelfenster und dem Invers-
mikroskop beriicksichtigt werden. Die Fluenz in der Prozesskammer in Abhédngigkeit von
der eingestellten mittleren Leistung ist in Abbildung 5.28 aufgetragen.

4.1.4 Fokussierobjektive

Es wurde zunéchst ein Standard DIN Objektiv mit einem Arbeitsabstand von 560 pm und
einer numerischen Apertur von 0,65 gewdahlt. Das Objektiv ist grundsatzlich geeignet fiir
das Schreiben von sub-um-Strukturen, allerdings bestand die Gefahr, dass das Objektiv
aufgrund seines geringen Arbeitsabstands mit der Prozesskammer kollidiert. Es wurde
daher als Fokussierobjektiv ein unendlich korrigiertes plan-apochromatisches Objektiv
von MiTuToyo verwendet. Dieses weist einen Arbeitsabstand von 6,0 mm und eine nu-
merische Apertur von 0,7 auf. Auf eine Strahlaufweitung wurde in diesem Fall verzichtet,
da der Durchmesser des Strahls durch eine leichte Divergenz von © = 31,78 - 1072 in
etwa der Grof3e der Eintrittsapertur entspricht.

4.1.5 Voxel

Ein Voxel stellt ein definiertes Volumen eines fokussierten Laserstrahls dar, in welchem
eine photolytische Reaktion stattfinden kann. Bei der 2PA ist die Gro3e dieses Volumens
abhingig von der Strahlungsintensitdt und der Spotgroe und hat in der Regel eine
ellipsoide Form [116]. Diese weist in axialer Richtung eine gro3ere Ausdehnung als in der
lateralen Ebene auf. Durch optisch nichtlineare Prozesse (2PA) ist eine Verringerung der
Voxelabmessungen moglich [44]. Fiir die hochauflésende volumetrische Strukturierung
(d. h. fiir die 3D-Bearbeitung) muss das genaue Volumenelement, in dem der Laser das
Material "aktiviert", charakterisiert werden [2].

Voxelgro3e

In der Regel wird der Laserstrahl so erweitert, dass er die Eintrittsapertur vollstandig
ausfiillt, um eine moglichst kleine Auflosung der Strukturen zu erreichen. In diesem
Fall wird die Voxelgrof3e hauptsdchlich durch die numerische Apertur des Objektivs
bestimmt. Wenn der Laserstrahl die Eintrittsapertur des Objektivs nicht vollstdndig
abdeckt, wiirde dieser Effekt zu einer Verringerung der numerischen Apertur und damit
zu einer grolleren VoxelgroRe fiihren [114]. Der Laserstrahl wird durch oben genanntes
Objektiv kollimiert. Dabei steht ) fiir die Wellenldnge der Laserstrahlung und © ~ 2w;/ f
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gibt den Offnungswinkel wieder. Hier ist 2w; der Durchmesser des Laserstrahls vor
der fokussierenden Optik mit der Brennweite f = 2mm. Als maximaler Durchmesser
des Laserstrahls wurde der Durchmesser der Austrittspupille des Objektivs mit 2,8 mm
angenommen.
Der minimale Durchmesser des Fokuspunkts Dy ist in paraxialer Ndherung gegeben
durch folgende Relation:

AN 20f

Dy =2wg~ — ~ —= =T27,5Tnm 4.1
™©  Tw;

Die Ausdehnung des Voxels in axialer Richtung kann durch Ly=2Zp beschrieben werden
und betragt:

2
Twg

Ly=2-Zp=2 3

= 1039, 39 nm (4.2)
Zu beachten ist hier, dass der Rohstrahl des Lasers eine leichte Divergenz aufweist
und daher von einem groéferen Fokusdurchmesser und damit auch einem grofSeren
Rayleighbereich ausgegangen werden muss. Die errechneten Werte sind die untere
Grenze fiir einen beugungsbegrenzten Durchmesser. Das Objektiv ist fiir Wellenldngen
von 435 - 655 nm korrigiert. Das hat zur Folge, dass der Puls beim Passieren der Optik
eine erhohte chromatische Aberration aufgrund der Dispersion des Lichts erfahrt. Damit
geht einher, dass besonders fiir das breite Spektrum des Ti:Sa-Lasers eine Verdnderung
der Brennweite in Abhingigkeit der Wellenldnge vorliegt. Die chromatische Aberration
kann eine Vergrol3erung des Fokus in der Bildebene zur Folge haben und in axialer
Richtung den Fokus durch eine wellenldngenabhingige Brennweite verschmieren. Die
laterale Ausdehnung des Fokuspunkts bleibt in diesem Bereich nahezu gleich [91]. In
Abschnitt 5.3.3 sind die realen, im Experiment ermittelten, Voxelgrof3en dargestellt.

4.1.6 Nanopositioniersystem

Die Verschiebung des Fokuspunkts relativ zur Probe erfolgt durch einen XYZ-Piezo-
Nanopositioniertisch vom Typ P-562.3CL der Firma PHYSIK INSTRUMENTE. Der Nanopo-
sitioniertisch verfiigt iiber einen Verfahrweg von 200 um in allen drei Achsen bei einer
Wiederholgenauigkeit von circa 6 nm. Die Ansteuerung des Nanopositioniertischs erfolgt
iiber ein modulares Piezokontrollsystem bestehend aus dem Positionsregelmodul E-509,
dem Dreikanal-Verstarkermodul fiir Niedervoltpiezokatoren E-503 und dem Schnitt-
stellenmodul E-516. Die Steuerelektronik bietet sowohl die Moglichkeit der digitalen
Ansteuerung des Piezotischs iiber das Schnittstellenmodul als auch die Steuerung der
Ausgangsspannung jedes Kanals mittels analoger Eingangssignale im Bereich von O bis
+10V. Die digitale Ansteuerung iiber das Schnittstellenmodul kam nicht in Frage, da
dieses kein passendes Ausgangssignal zur Synchronisation des Shutters mit dem Piezo-
tisch erzeugen kann. Daher erfolgt die Ansteuerung des Nanopositioniertischs iiber die
analogen Einginge des Verstarkermoduls. Die Signalerzeugung erfolgt iiber einen PC mit
einer analogen Output-Karte vom Typ NI 6731 der Firma NATIONAL INSTRUMENTS. Die
Karte ist in der Lage, auf vier Kanélen Signale von -10V bis +10V mit einer Auflésung
von 16 bit auszugeben. Dabei kann der Signalverlauf mit einer zeitlichen Auflésung von
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bis zu 1 Megasample pro Sekunde und pro Kanal ausgegeben werden. Somit ermég-
licht die analoge Output-Karte die Generierung von hochauflésenden Signalverlaufen.
Das Spannungssignal wird von dem Verstarkermodul um den Faktor 10 auf die fiir die
Piezoaktoren benétigte Spannung verstarkt. Da nur der positive Spannungsbereich der
Output-Karte genutzt wird, schrankt dies die Auflosung des ausgegebenen Signals auf
15 bit ein. Dies entspricht einer raiumlichen Auflésung von 6 nm bei einem Stellweg von
200 pm. Synchron zum Positionssignal wird auf dem vierten Kanal ein Triggersignal fiir
den Shutter ausgegeben. Zur Grobpositionierung des Substrates wird ein XY-Kreuztisch
mit Mikrometerschrauben des Typs KT 150 von Owis verwendet. Dieser Kreuztisch
ermoglicht es, den Nanopositioniertisch samt Substrat iiber einen Bereich von 4 mm x
2 mm manuell zu verfahren.
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4.1.7 Vakuumsystem

Das Vakuumsystem beinhaltet als zentrales Element die Prozesskammer, der noch einige
Komponenten vor- und nachgeschaltet sind. Der Massflow-Controller reguliert den
Volumenstrom des Stickstoffs, welcher entweder direkt zur Prozesskammer gefiihrt
werden kann, um diese zu spiilen, oder einen Umweg {iber den Bubbler nehmen kann, um
als Tragergas fiir den Prekursor zu fungieren. Mit Hilfe von Ventilen vor und hinter dem
Bubbler, beziehungsweise der Prozesskammer, kann der Durchfluss zusétzlich variabel
geschaltet werden. Das Vakuumsystem ist inklusive aller Rohrleitungen vom Bubbler bis
zur Prozesskammer beheizbar. Die Druckmessung (BARocEL7024M) findet direkt an der
Prozesskammer statt, um Druckverluste durch enge Leitungsabschnitte zu umgehen. Die
Vakuumpumpe (Epwarps RV3) hat zusétzlich eine Bypass-Leitung, die das Prekursorgas
verdiinnen soll, bevor es in die toxische Abluft gefiihrt wird. Der Bubbler kann optional
genutzt werden. Die aufgezeichneten Versuchsreihen sind mit geschlossenen Ventilen
statisch, nur mit dem in der Kammer verdampften Prekursor durchgefiihrt worden.

Druckmessung

Ventil Prozesskammer ~
Stickstoff | Massflow | > <] >

] Stickstoff ><
Prekursor "///( \\
N )
u o
Bubbler Vakuumpumpe

Abbildung 4.6: Schematischer Uberblick tiber die Zu- und Ableitungen zur optimierten
Prozesskammer Modell Il. Der Bubbler kann optional zugeschaltet werden.

4.1.8 Heizsysteme

Im beschriebenen Versuchsaufbau wurde mit zwei unabhidngigen Heizsystemen gear-
beitet. Die Kammer, der Bubbler und die dazwischenliegenden Rohrleitungen sind mit
einem flexiblen Heizkabel umwickelt. Dieses Kabel wurde durch eine PID-Regelung
erginzt. Der Sensor zur Regelung ist ein PT100 und sitzt direkt an der Prozesskammer
oberhalb der Heizleitung. Unterhalb der Kammer befindet sich eine selbst konstruier-
te ringformige Platine, die die Kammer von unten homogen beheizt. Auf der Platine
sitzt ein PT100-Widerstandsthermometer, das die Temperatur aktiv regelt. Durch die
Verwendung von zwei unterschiedlichen Heizern konnen die Temperaturen im Bubbler
und der Prozesskammer genauer eingestellt werden. Dies ist z. B. sinnvoll, wenn eine
Rekondensation des verdampften Prekursors an den Rohrleitungen verhindert werden
soll. Dabei kann eine leicht erhohte Temperatur der Rohre zum Transport der Gase
Abhilfe schaffen.
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4.1.9 Bubbler

Wegen fehlender Verfiigbarkeit geeigneter, kommerzieller Verdampfungssysteme wurde
auf eine selbstkonstruierte Losung gesetzt, die sich an die Bediirfnisse des Experiments
anpassen lasst. Moderne Verdampfersysteme sind sehr teuer in der Anschaffung und
im Hinblick auf Testung von verschiedenen Prozessparametern und Prekursoren zu
unflexibel. Das Verdampfersystem sollte den nachfolgend aufgegliederten Anforderungen
geniigen:

* Geringes Tot- und Gesamtvolumen
* Variabel einstellbare Prozessparameter

 Uberwachbarkeit der Temperatur des Prekursors

Generell konnen zwei verschiedene Prinzipien der Verdampfung unterschieden werden.
Zum einen gibt es Systeme, die auf einem Bubbler basieren, und zum anderen solche,
in denen die Fliissigkeit mechanisch evaporiert wird. Diese Systeme sind in der Lage,
die Prekursorfliissigkeit kiihl sowie unter Ausschluss von Sauerstoff zu lagern und die
Fliissigkeit bei Bedarf gezielt in der Kammer zu verdampfen. Die meisten Prekursoren
sind thermisch instabil und zersetzen sich nach einiger Zeit. Daher ist es sinnvoll, nicht
das komplette Ausgangsmaterial zu erhitzen. Bei Bubblern wird der komplette Vorrat des
Prekursors erhitzt, um ihn zu verdampfen. Zumeist besitzen kommerzielle Bubbler ein
grofdes Volumen, da sie fiir die Abscheidung auf grof3en Oberflachen ausgelegt sind. Mit
jeder Befiillung geht eine groRe Menge an Prekursorfliissigkeit verloren, da ein Bubbler
eine vorgegebene Mindestfiillmenge bendtigt. Diese ist in den kleinsten kommerziell
erhaltlichen Bubblern so hoch, dass jede Befiillung, beziehungsweise jeder Versuchs-
durchlauf, hohe Kosten verursachen wiirde. Auch hierfiir ist eine Eigenkonstruktion
eines kleinen Bubblers eine kostengiinstige und somit effizientere Alternative, da fiir die
kleinen Strukturen kein hoher Verbrauch erforderlich wird. Ein Nachteil eines Bubblers
ist eine mogliche Anderung der Konzentration aufgrund von ungleichmiRiger Verdamp-
fung des gasformigen Prekursors wéihrend des Prozesses. Die Ursache liegt hier in den
verschiedenen Dampfdriicken des oftmals gelosten Prekursors. Das Tragergas (Stickstoff)
wird durch die Zuleitung auf die untere Seite des Bubblers gefiihrt. Dieser ist mit der
zu verdampfenden Fliissigkeit befiillt, durch die der Stickstoff in Form kleiner Blasen
nach oben steigt. Dabei haften sich Prekursormolekiile an das Gas und werden so zur
Prozesskammer geleitet. Um einen reproduzierbaren Vorgang zu gewahrleisten, wird
der Volumenstrom des Gases mit einem Massflow-Controller reguliert und die Tempe-
ratur des fliissigen Prekursors mit einem PT-100 Widerstandsthermometer gemessen.
Die Gaszuleitung und das Widerstandsthermometer werden mittels Klemmverschrau-
bung in den Bubblerinnenraum eingefiihrt. Die Ableitung des Gases geschieht iiber eine
Swagelok-Verschraubung, welche direkt an eine Rohrleitung gekoppelt ist.
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4.2 Substratmaterialien

Im Vorfeld zu den Experimenten wurde evaluiert, welche Materialien sich als Substrat fiir
das Laserdirektschreiben metallischer Nanostrukturen anbieten. Zum einen soll der La-
serstrahl idealerweise vom Substrat transmittiert werden, um keine thermischen Effekte
zu verursachen. Zum anderen gibt es bestimmte Voraussetzungen, um Strukturen analy-
sieren zu konnen. Beispielsweise erfordert das REM eine leitende Oberfldche, um eine
Aufladung und damit einhergehende schlechtere Bildgebung zu verhindern. Die Proben,
welche im WeilSlichtmikroskop untersucht werden, miissen eine reflektierende Schicht
aufweisen. Das optische Transmissionsverhalten von Gittern im Nahinfrarotbereich erfor-
dert ein Substrat, welches in diesem Bereich transparent ist. Klassische Materialien im
Halbleiterbereich wie Silizium finden ebenso Beriicksichtigung wie Saphir, Objekttréger
aus Kalk-Natron-Glas oder ITO. In Tabelle 4.1 sind einige optische Eigenschaften wie der
Brechungsindex n, die Reflektivitdt R, die Transmission T und der Absorptionskoeffizient
« der verwendeten Substrate fiir eine Wellenlédnge von 800 nm tabellarisch dargestellt.

Tabelle 4.1: Optische Eigenschaften der verwendeten Substratmaterialien.

Grol3e Silizium[105] Saphir[68] Indiumzinn- Kalk-Natron-
oxid[82] Glas[103, 119]

n 3,67 1,76 1,78 1,52

R 0,33 0,076 0,078 0,04

T 0 0,924 0 0,96

a/em™! 827,1 0,0003 775,58 0,389
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4.3 Metallorganische Prekursoren

Als Prekursoren fiir chemische Gasphasenabscheidung (CVD) kommen in der Regel
metallorganische Verbindungen oder Komplexe in Frage. Bei metallorganischen Verbin-
dungen handelt es sich um Molekiile, bei denen ein oder mehrere organische Reste direkt
iiber ein Kohlenstoffatom an ein Metallatom binden. Komplexe unterscheiden sich von
vorher genannten lediglich dahingehend, dass der organische Ligand nicht {iber ein He-
teroatom, sondern meist iiber Sauerstoff- oder Stickstoffatome an das Metallatom bindet.
Weiterhin lasst sich die Bindung der Liganden an das zentrale Metallatom nicht immer als
kovalent bezeichnen. Hier treten meist schwéchere Bindungen auf, so genannte Komplex-
bindungen. Diese sind von fundamentaler Bedeutung fiir die Eigenschaften und somit
fiir die Anwendungen dieser Substanzen. Geforderte oder gewiinschte Eigenschaften
solcher Verbindungen fiir den Einsatz in chemischen Gasphasenabscheidungsprozessen
(CVD) sind [66]:

* Chemische Stabilitdt bei Raumtemperatur

* Verdampfung ohne Zersetzung

* Flissiger Aggregatzustand bei Raumtemperatur

* Fliichtig bei leicht erhohter Temperatur (iiber RT)

* Vollstdndige Zersetzung erst oberhalb einer (prozessabhingigen) kritischen Tem-
peratur

e Keine chemischen Reaktionen mit dem Substrat
* Lange Haltbarkeit bei geringen Lagerungsanforderungen
* Nicht brennbar

* Kommerzielle Verfiigbarkeit

Ziel beim chemischen Design solcher Prekursoren ist es, die Liganden so zu wihlen,
dass diese auf der Oberfldche des Substrats adsorbiert werden und sich durch moderate
Temperaturen vom Metallatom ablosen oder zersetzen. Typische Substrattemperaturen
wahrend der Filmbildung sind 100-400 °C. Somit sollten idealerweise nur die Metallatome
auf dem Substrat zuriickbleiben, wéhrend die Liganden oder deren Zersetzungsprodukte
wieder in die Gasphase {ibergehen und sich so aus dem Prozess abfiihren lassen [19]. Um
einen Prekursor zu identifizieren, der geeignet ist, um zuerst verdampft und anschliel3end
photolytisch zersetzt zu werden, miissen dessen Eigenschaften bekannt sein. Hierbei
handelt es sich um physikalische und chemische Kenngrof3en wie den Schmelzpunkt,
den Dampfdruck, die Dichte und das Absorptionsverhalten. Um eine wirtschaftliche
Kalkulation zu erstellen und auch, um das Verdampfersystem richtig auslegen zu kénnen,
ist es dariiber hinaus notwendig, den voraussichtlichen Verbrauch des Prekursors zu
bestimmen. Fiir die Auswahl des Prekursors werden allgemeine Kriterien formuliert, die
erfiillt werden sollen:

* Absorbierend im Wellenldngenbereich von etwa 400 nm
* Gute Handhabbarkeit (gut verarbeitbar, unempfindlich gegen Sauerstoff, ungiftig)
* Metallische Abscheidbarkeit
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* Gute Verdampfungseigenschaften

* Kommerziell verfiigbar

Die Recherche wird auf metallorganische Prekursoren begrenzt. Es werden ein Silber-
und ein Kupferprekursor, die deutlich kostengiinstiger als Goldprekursoren sind, auf die
Verarbeitbarkeit und Handhabbarkeit im Prozess hin untersucht. Die meisten metallorga-
nischen Prekursoren sind in der Literatur nicht weiter auf ihre optischen Eigenschaften
hin untersucht worden, da die meisten Prekursoren fiir eine pyrolytische Abscheidung
ausgelegt sind. Dazu gehoren z. B. deren Absorptionsverhalten (Absorptionsquerschnit-
te) oder die wirkenden Bindungsenergien. Eine detaillierte Ausarbeitung zeigt dariiber
hinaus, dass auch andere Metallprekursoren typischerweise nicht im Bereich der halben
Wellenldnge (400 nm) eines Ti:Sa-Lasers absorbieren [117]. Eine weitere Einschrinkung
ist, dass viele Prekursoren in fester Form vorliegen und entweder sublimiert (aufwendi-
ger) oder in speziellen Losungsmitteln gelost werden miissen.

4.3.1 (hfac)Ag(VTES)

Allgemeine Eigenschaften

Als potentiell geeigneter Silberprekursor wurde Vinyltriethylsilan(Hexafluoroacetyl-
acetonat)Silber(I) identifiziert. Dieser ist ein fliissiger, leicht verdampfbarer Prekursor
und weist eine gelbliche Farbung auf. Der Prekursor ist leicht reaktiv mit Luft, Wasser-
dampf und Licht. Fiir weitere Untersuchungen hinsichtlich seiner Eigenschaften und zur
photolytischen Abscheidung wurde der Prekursor (hfac)Ag(VTES) (CAS-Nr.: 177279-28-6)
von ABCR GMBH bezogen.

Tabelle 4.2: Eigenschaften von (hfac)Ag(VTES).

GroRe Einheit
Molare Masse (M 1) 456,45 g/mol
Formelzeichen H1902C13FsAgSi
Aggregatzustand fliissig

Dichte (pprer) 1,374 g/cm3
Abscheidetemperatur (CVD) 160-280[86] °C
Verdampfungstemperatur 30-50 °C

Der Prekursor soll im Idealfall unter Inertgas behandelt werden. Das Befiillen des Bub-
blers bzw. des Reservoirs in der Prozesskammer (siehe Abschnitt 4.1.1) findet daher unter
Inertgas-Atmosphaére statt. Zur Lagerung ist eine Kiithlung notwendig. Der Zersetzungs-
mechanismus wird fiir (hfac)Ag(VTES) in der Literatur nicht beschrieben, allerdings ist
der mit ihm verwandte Prekursor (hfac)Cu(VTMS) sehr ausfiihrlich beschrieben und
untersucht worden, weshalb an dieser Stelle auf den Abschnitt 4.3.2 verwiesen wird. Es
wird in der Literatur zuséatzlich zu der Zersetzungsreaktion, wie sie bei Kupfer zu sehen
ist, von einer direkten Dissoziation des Olefins (VTES) ausgegangen [35].
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Optische Eigenschaften

Der Prekursor wird hinsichtlich seiner optischen Absorptionseigenschaften spektrosko-
pisch analysiert. In Abbildung 4.7 ist die Transmission des Prekursors (hfac)Ag(VTES)
iiber die Wellenldnge aufgetragen. Zur besseren Vermessung im Spektrometer wird der
Prekursor verdiinnt, da die gemessene Absorbanz zu hoch wird und nicht dargestellt
werden kann. Die Absorption von (hfac)Ag(VTES) hat bei etwa 325 nm ihr Maximum
und nimmt gegen 400 nm ab. Das Spektrum des Lasers in Modenkopplung ist nicht
diskret bei 800 nm und weist eine Bandbreite von etwa 100 nm auf. Dies bedeutet,
dass die abfallende Flanke des Absorptionsmaximums von (hfac)Ag(VTES) bei einer
2PA durch die Bandbreite des Lasers getroffen wird (siehe Abbildung 4.4). Die Absorp-
tionsbande des (VTES)-Molekiils liegt bei kiirzeren Wellenldangen und wird von der
Bande des Toluol iberdeckt. Die Wechselwirkung zwischen Licht und Molekiil verbessert
sich, wenn die Absorption in Richtung der halben Emissionswellenldnge geschoben
wird. Konjugierte Doppelbindungen von Liganden konnen das Absorptionsmaximum
in Richtung hoherer Wellenldngen verschieben. Eine Moglichkeit wére also die Benut-
zung von silberhaltigen, metallorganischen Prekursoren, die lingere Kohlenstoffketten
aufweisen. Die Absorption wiirde damit steigen und mehr Molekiile konnten mit den
Photonen reagieren. Eine weitere Methode eine Rotverschiebung des Absorptionsma-
ximums zu erhalten, ist die Anzahl der Fluoratome am Liganden zu erhéhen. Je mehr
Fluoratome an diesem binden, desto weiter wird das Maximum zu hoheren Wellenlan-
gen verschoben. Dies liegt wahrscheinlich an der hoheren Elektronennegativitat und
einer damit einhergehenden Verringerung der Energie der leeren, zu den Liganden
gehorenden, Orbitale. Einige Beispiele sind hier: (tfac) =Trifluoracetylchlorid (C2CIF30)
mit 306 nm < (hfac)=Hexafluoracetylaceton(CF3C(O)CH2C(O)CF3) mit 317 nm <
(pfac) =Perfluoracetylacetonat mit 346 nm [32].
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Abbildung 4.7: Gemessenes UV/VIS-Spektrum und Strukturfomel von (hfac)Ag(VTES)

verdiinnt mit Toluol. Die orangene Bande gibt den Wellenlangenbereich an, der bei einer
2PA vom Ti:Sa-Laser getroffen wird.
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Sattigungsdampfdruck

In einem abgeschlossenen System, das eine Fliissigkeit beinhaltet, bildet sich ein Dampf-
druck aus den verdunsteten Molekiilen der Fliissigkeit aus. Dabei stellt sich ein thermo-
dynamisches Gleichgewicht ein, wenn genauso viele Molekiile der Fliissigkeit verdunsten
wie adsorbiert werden. Dabei nimmt der Dampfdruck mit steigender Temperatur zu und
ist abhéngig vom vorliegenden Stoff. Man spricht von Sattigung, wenn sich das Gleich-
gewicht vollstdndig eingestellt hat. Der Dampfdruck in einem geschlossenen System
setzt sich aus den Partialdriicken der einzelnen Komponenten des gesamten Gemisches
zusammen. Zu (hfac)Ag(VTES) konnte keine Dampfdruckkurve in der Literatur gefun-
den werden, daher wurde eine Kurve in der Versuchsanlage aufgenommen, um die
Verdampfung kontrolliert stattfinden zu lassen. Zu Beginn des Abscheidungsprozesses
soll idealerweise nur der reine Prekursor gasférmig vorliegen. Nach den ersten Abschei-
dungen kommen weitere Fragmente des zersetzten Prekursors dazu.

Log10(Druck p / Pa)

3:0 3j2 3:4
Temperatur 1000/T / 1/K

Abbildung 4.8: Sattigungsdampfdruck von (hfac)Ag(VTES) fir verschiedene Tempera-
turen.

In Abbildung 4.8 ist der Sattigungsdampfdruck von (hfac)Ag(VTES) dargestellt. Dieser
ist wie erwartet etwas geringer als der von (hfac)Cu(VTMS) (siehe Abbildung 4.11).
Zur Aufzeichnung dieser Kurve wurde der Prekursor in ausreichender Menge, sodass
fiir jede Temperatur Prekursor sowohl in der fliissigen als auch in der Gasphase vor-
handen ist, in das Reservoir gefiillt. Anschliellend wurde die Kammer evakuiert und
die Absperrventile geschlossen. Es stellt sich bei Raumtemperatur nach einiger Zeit
ein bestimmter Dampfdruck ein. Wenn das System weiter erhitzt wird, kann fiir jede
Temperatur separat der Sattigungsdampfdruck ermittelt werden. Durch die Tragheit des
Systems dauert dieser Vorgang bei Steigerung der Temperatur um 10 °C etwa 10 Minuten.
Der in Abbildung 4.8 gelegte Fit gehorcht folgendem linearen Zusammenhang zwischen
Temperatur und logarithmischem Druck LOG10(p) = 4,86 — 1,101 - 7" und weist ein
Mal’ fiir die Bestimmtheit von 99,79 % auf. Der Fehler fiir den Druck wurde mittels
Standardabweichung iiber einen Zeitraum von mindestens 3 Minuten ermittelt und ist
durch die logarithmische Darstellung im Diagramm nicht zu erkennen. Die Schwankung
der Temperatur wurde mit AT = + 1°C angenommen.
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Verdiinnung des Prekursors

Bei hohen Temperaturen besteht die Gefahr einer Zersetzung des Prekursors. Bei Nut-
zung einer 0,1 M Mischung mit Toluol kann dieser Effekt laut Literatur deutlich reduziert
werden [61]. Die Konzentration der Prekursormolekiile ist allerdings sehr gering, wenn
Stickstoff als Tragergas verwendet wird und eine Verdiinnung mit Toluol stattfindet. Die
Temperaturen, unter denen der Prekursor bei den durchgefiihrten Versuchen verdampft
wird, liegen in einem moderaten Bereich zwischen 300K bis 340 K. Daher ist nicht
zwingend eine Verdiinnung fiir das Unterbinden der Zersetzung notwendig.

Im Folgenden wird die Konzentration der Prekursormolekiile und des Toluols in der
Gasphase betrachtet. Das Gemisch aus Toluol und Prekursormolekiilen besitzt ein Ge-
samtvolumen von 1 ml. Stickstoff als Trégergas wird dabei nicht bertiicksichtigt - es
handelt sich um ein stationédres System. Zu Beginn ist das Gemisch fliissig und hat
eine Konzentration von c,,.;; =200 mM. Daraus ergibt sich nach Multiplikation mit dem
betrachteten Volumen von 1 ml eine Stoffmenge des Prekursors von n,..;=2 - 10~* mol.
Uber die Kenntnis der molaren Masse der Prekursormolekiile kann das Gesamtgewicht
des Prekursors und das Volumen der Prekursorfliissigkeit folgendermallen ausgerechnet
werden:

Mprek = Nprek * Mprek = 07 0913 g (43)
Virer = 2% — 0,066 ml (4.4)
Pprek

Uber nachfolgende Gleichungen lisst sich der Anteil der Stoffmenge an Prekursor in der
Losung, die nach dem Mischen 1 ml betragen hat, berechnen.

Virotuol = Vges — Vprek = 1ml — 0,066 ml = 0,934 ml

v

NTotyor = LLotucl_ “Toluol Feteeteel = 0,088 mol (4.5)
OLUO

Tprek = —— PR — 0,022 (4.6)

Nprek + NToluol

Der Prekursor macht demnach nur 2,2 % der Stoffmenge in der Losung aus. Mit der
vereinfachten Annahme, dass der Silberprekursor und Toluol den gleichen Dampfdruck
besitzen, kann man dieses Verhéltnis zur Abschiatzung der Konzentration auf die Gasphase
iibertragen. Toluol weist allerdings einen hoheren Dampfdruck auf als der Prekursor
und wiirde daher normalerweise zuerst verdampfen und die Konzentration an Prekursor
im gasformigen Zustand wére noch niedriger. Die Anzahl der Prekursor-Gasteilchen im
Volumen der Prozesskammer wird mit folgender Formel berechnet, wenn man davon
ausgeht, dass die komplette Fliissigkeit in die Gasphase iibergeht:

NGasprek = Tprek * Nges = 0,022 - 49,92 - 1072 mol = 10,98 - 10~ mol 4.7)

_ NGasprek 10,98 - 10719 mol
CGas,prek = Vv = 13-10-31

=8,4-10""mol = 8,4nM (4.8)
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Die Konzentration cgqs prex, des metallorganischen Prekursors im Gas liegt bei 8,4 nM. Die
Absorptionskante des fliissigen Prekursors liegt im fliissigen, unverdiinnten Zustand bei
etwa 400 nm. Je weiter dieser verdiinnt wird, desto weiter verschiebt sich die Kante zu
kleineren Wellenldngen (~325 nm). Die photolytische Zersetzung durch eine 2PA wird
daher immer unwahrscheinlicher. Eine zusitzliche Verdiinnung des Prekursors wiirde
stattfinden, wenn ein Trigergas wie Stickstoff benutzt wird. Neben der wandernden
Absorptionskante stehen mit jeder Verdiinnung weniger Teilchen, die reagieren konnen,
zur Verfligung. Auflerdem besteht die Gefahr einer vorzeitigen Zersetzung der Molekiile
durch das Toluol. Insgesamt wird daher in den ausgefiihrten Versuchen von einer Ver-
diinnung abgesehen, um mégliche Nebeneffekte zu vermeiden und die Wechselwirkung
des Lasers mit unverdiinntem Prekursor beobachten zu konnen.

Erhohung der Abscheiderate

Um hohere Abscheideraten zu erhalten, konnen Reduktionsmittel wie z. B. Wasser-
stoff oder Alkohole eingesetzt werden. Diese reduzieren in den Dissoziationsprozessen
entstehende freie Ag™-Ionen zu Ag-Molekiilen. Dabei soll der Prekursor an sich nicht
angegriffen werden. Einige dieser Reduktionsmittel reagieren nicht direkt mit dem
Prekursor beziehungsweise den Ionen, sondern dissoziieren auf einer metallischen Ober-
flache und bilden dadurch Wasserstoff.

Einen Uberblick iiber mégliche Reduktionsmittel und die entsprechende Reduktionsart
bietet unter Vorbehalt der Vollstandigkeit Tabelle 4.3.

Tabelle 4.3: Verschiedene Reduktionsmittel zur Eréhung der Abscheiderate.

Reduktionsmittel Art der Reduktion Referenz
Wasser Erhohung der Quantenausbeute [52, 74, 93]
Ethanol Photolytische Zersetzung durch Laser oder [9]
auf der Substratoberflache durch Adsorption
Ameisensaure Wasserstoffbildung durch Kontakt von Amei- [85]
sensaure mit Metall
Formaldehyd Dissoziiert zZu H und CO- [49]

Oberflachengruppen, Dbesser geeignet
als Methanol und Ethanol

Wasserstoff Dissoziiert auf Oberfldachen, z. B. auf Edel- [36]
metallen
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In den durchgefiihrten Versuchen wurde das Beimischen von Ethanol erprobt und es
konnte eine leichte Steigerung der Abscheiderate beobachtet werden. Allerdings ist das
Design der Prozesskammer nicht ideal, um mehrere Gase, beziehungsweise Fliissigkeiten,
gemeinsam verdampfen zu lassen, weshalb keine quantitativen Aussagen iiber diesen
Prozess getatigt werden konnen. Weitere Moglichkeiten zur Erhohung der Abscheiderate
ist das Kiithlen des Substrats, um eine hohere Kondensation des Prekursors auf dem
Substrat und eine erhohte Konzentration des Prekursors in der Gasphase iiber dem
Substrat zu generieren. Aul’erdem kann auf diese Weise das Erhitzen der Struktur durch
die Laserbelichtung verzogert werden. Die Verwendung von orientierten Oberflachen,
um moglichst viele Adsorptionsplétze zur Verfiigung zu stellen, kann eine schnellere
Aufwachsrate der ersten Schicht zur Folge haben.

Eine Erhohung der Abscheiderate kann z. B. {iber eine hohere Konzentration erreicht
werden. Diese ist wiederum abhéngig vom Partialdruck beziehungsweise der Temperatur
in der Prozesskammer. Eine hohe Konzentration an gasférmigen Prekursormolekiilen
verhindert, dass ein zu geringer Transport von Prekursormolekiilen in die Reaktionszone
die Abscheidung limitiert. Die Absorptionseigenschaften sind zur erfolgreichen Bindungs-
auftrennung von Bedeutung. Spezielle Prekursoren, deren Absorptionsbande auf die
benotigte Wellenldnge eingestellt werden konnen, z. B. {iber die Wahl des Liganden, sind
wiinschenswert. AuBerdem konnte die partielle Ladung eines Prekursormolekiils genutzt
werden, um dieses in einem gewiinschten Bereich in der Prozesskammer oder nahe des
Substrats anzureichern.
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4.3.2 (hfac)Cu(VTMS)

Allgemeine Eigenschaften

Der Prekursor (hfac)Cu(VTMS) wurde von Schumacher 1991 fiir CVD-Prozesse ent-
wickelt und soll hochselektive, reine Kupferschichten mit geringem Leitwiderstand
erzeugen. Der Prekursor ist griin und bei Temperaturen unter 25 °C stabil, bei hoheren
Temperaturen zersetzt er sich langsam. Die Farbe kommt durch Verunreinigungen des
Prekursors mit Cu(Il). Er reagiert bei Kontakt mit Luft langsam mit den Wassermole-
kiilen in der Luft. Die Wachstumsrate steigt mit der Laserfluenz, wobei die Dicke bei
hoheren Fluenzen durch einen Ablationseffekt limitiert sein kann. Auf3erdem steigt die
Depositionsrate mit steigender Prekursorkonzentration. Die photolytische Deposition
kann durch moderates Heizen des Substrats erhoht werden [79].

Tabelle 4.4: Eigenschaften von (hfac)Cu(VTMS) [1].

Grolde Einheit
Molare Masse (M) 370,84 g/mol
Formelzeichen C10H13CuF602Si
Aggregatzustand fliissig

Dichte (pprer) 1,49 g/cm?3
Schmelzpunkt -20 °C
Siedepunkt 50°C@66,5 mbar
Abscheidetemperatur (CVD) 120-250 [63] °C

Die Bildung der Bindung zwischen dem (-Diketonat und dem Kupferatom wird durch die
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des (hfac) mit dem ungepaarten 4s-Elektron
des Kupfers bestimmt. Der Ligand (VTMS) gibt ein Elektronenpaar an das Kupferatom
ab und tragt so zur Stabilisierung des Molekiils bei [25]. Die Zersetzungsreaktion des
Kupferprekursors CupraSelect® als Adsorbat (ads) oder in der Gasphase (g) kann wie
folgt beschrieben werden [45]:

1) Cu(hfac)(VTMS) g = Cu(hfac)(VTMS)(qqs) (4.9)

2) Cu(hfac)(VTMS) g = Cu(hfac)aas) + VT MS qas) (4.10)

3) VT MS gy = VT MS,,) (4.11)

4) 2Cu(hfac)(aas) = Cugags) + Cu(hfac)aiaas) 4.12)

5) Cu(qas) + Cu(hfac)aaas) = Culhfac)yy) (4.13)

Hierbei wirkt der Prekursor sowohl als Oxidations- als auch als Reduktionsmittel. Das
Kupfer kann sich auf dem Substrat abscheiden, wiahrend die anderen beiden Produkte
weiterhin gasférmig sind und sich nicht an der Filmbildung beteiligen. Die Physisorption
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auf dem Substrat erfolgt ohne weitere Aktivierungsenergie bereits bei niedrigen Tempe-
raturen. Mittels Thermodesorptionsspektroskopie und IR-Spektren kann fiir den zweiten
Schritt eine Aktivierungsenergie von 14 kcal/mol errechnet werden. Dieser Schritt ist,
wie in Abbildung 4.9 zu sehen, reversibel. Durch eine Desorption von (VITMS) und
Cu(hfac) verringert sich die Bedeckung auf dem Substrat, sodass die Disproportionsrate
in Schritt 4 abnimmt. Die Schritte 3 und 5 weisen ebenfalls Aktivierungsenergien von 14
bis 15 kcal/mol auf und sind daher leicht realisierbar. Die Abspaltung des (hfac)-Liganden
in Schritt 4 ist allerdings ein Prozess, der vergleichsweise mehr Energie benotigt. Dies
bedeutet, dass dieser Schritt limitierend auf die Reaktionsrate wirkt [45]. Dabei wird
ein Elektron von einem Kupferatom auf das andere tibertragen und die (hfac)-Anionen
werden so umgeordnet, dass sie sich mit dem Cu?*-Atom koordinieren [85]. Die Akti-
vierungsenergie fiir Schritt 4 betragt 36,3 kcal/mol [27]. Die obige Reaktion bevorzugt
als Substrat eher leitende Materialien als Isolatoren, was wahrscheinlich mit der Not-
wendigkeit eines Elektronentransfers zusammenhéngt. Der Abscheidungsprozess kann
auch umgekehrt werden, d.h. Kupfermetall kann als fliichtiger Cu'*-Komplex durch ein
hoch konzentriertes Gasgemisch aus Cu?* (hfac), und (VTMS) weggeitzt werden [85].
Die Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante gibt an, wie lange ein nicht aufgespaltenes
Molekiil benétigt, um aufgespalten zu werden. Diese Konstante ist temperaturabhidngig
und lautet 1,5 - 10*exp(—13,5/T).

Fiir weitere Untersuchungen hinsichtlich seiner Eigenschaften und zur photolytischen Ab-
scheidung wurde der Prekursor (hfac)Cu(VTMS) (CAS-Nr.: 139566-53-3) von AMERICAN
ELEMENTS bezogen.

Y
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adsorbed Cu, Cuthfac)l, L =vtms Cuthfac), Cuthfac);, R=CF;

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Chemische Gasphasenabscheidung
(CVD)-Prozesses von (hfac)Cu(VTMS). Nachdem VTMS vom Hauptmolekiil dissoziiert
ist, kann Cu(hfac) mit diesem rekombinieren und von der Oberflache als (hfac)Cu(VTMS)
desorbieren. Die Disproportionsreaktion vollzieht sich bei mehr als 330 K auf der Ober-
flache des Substrats. Nachdruck mit Genehmigung von [27]. Copyright (2001) Elsevier.
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Optische Eigenschaften

Es wurden eigene Absorptionsspektren von (hfac)Cu(VTMS) verdiinnt mit Toluol aufge-
zeichnet, die vergleichbar sind mit Spektren von anderen Gruppen (siehe Abbildung 4.10
(b)). Die Bande liegt, wie fiir Silber, bei etwa 325 nm und ist eine intraligande = — 7*
Anregung des (hfac)-Molekiils [79].

Der Prekursor (hfac)Cu(COD) (mit COD=1,5-Cyclooctadien) weist eine dhnliche Struk-
tur wie (hfac)Cu(VTMS) auf und es kann fiir den Prekursor (hfac)Cu(COD) eine di-
rekte Photodissoziation des (COD)-Molekiils bei intraligander Anregung des (hfac)-
Molekiils beobachtet werden. Zum besseren Verstédndnis wie eine Photodissoziation fiir
(hfac)Cu(VTMS) aussehen konnte, wird dieser Prozess im Folgenden beschrieben. Durch
diese Anregung wiirde man eine Phosphoreszenz bei hoheren Wellenldngen oder einen
strahlungslosen Ubergang erwarten. Es wurde jedoch beobachtet, dass keine Emission
stattfindet und das Molekiil sogar lichtempfindlich wird. Dies ist erkldrbar durch einen
Metall-Liganden Ladungstransfer von Cu(I) — 7*(COD), der zu einer Abspaltung des
(COD)-Liganden fiihren kann. Aufgrund der grof3en Bedeutung der n-Bindung in Metall-
Olefin-Komplexen ist die Besetzung eines Cu-Olefin-7*-Orbitals mit einer erheblichen
Schwachung der Cu-Olefin-Bindung verbunden. Dies fiihrt schlielich zum dissoziati-
ven Verlust des Olefins und der anschlieRenden Disproportionierung von Cu(hfac). Fiir
Cu(hfac), ist eine ausgepragte Absorptionsbande bei etwa 690 nm erkennbar, die in die
Bandbreite der Emissionswellenldnge des Ti:Sa-Lasers auslauft [71]. Es kann hier also
sowohl zu einer 2PA des (hfac)Cu(COD)-Molekiils als auch zu einer 1PA des Cu(hfac),-
Molekiils kommen. Diese Erklarung ist ein Ansatz zur Beschreibung der grof3flachigen
Abscheidung mit (hfac)Cu(VTMS) (siehe Abschnitt 5.1.5).
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Abbildung 4.10: (a) Gemessenes UV/VIS-Spektrum und Strukturfomel von
(hfac)Cu(VTMS) verdiinnt mit Toluol. Die orangene Bande gibt den Wellenldngenbereich
an, der bei einer 2PA vom Ti:Sa-Laser getroffen wird. (b) Das Absorptionsspektrum
wurde in einer Hexanldsung aufgenommen und weist die gleiche Absorptionsbande
wie das Spektrum in (a) auf. Nachdruck von [51] mit Genehmigung von AIP Publishing.
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Sattigungsdampfdruck

Die Dampfdruckkurven in Abbildung 4.11 des Prekursors sind aus der Literatur bekannt
und sehen wie folgt aus: Das Molgewicht des Kupferprekursors ist etwas geringer als das
von Silber, weshalb sich ein hoherer Sattigungsdampfdruck einstellt [31].
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Abbildung 4.11: Sattigungsdampfdruck von (hfac)Cu(VTMS). Nachdruck mit Genehmi-
gung von [84]. Copyright (1991) IEEE.

4.3.3 Weitere Prekursoren

Es konnten im Verlauf der Arbeit weitere potentiell nutzbare Prekursoren identifiziert
werden, die allerdings noch nicht ausreichend untersucht worden sind, um umfangreiche
Abscheidungsergebnisse prasentieren zu konnen. Ein tabellarischer Uberblick wird in

Anhang A gegeben.

54



4.4 Prozessablauf

In der Prozesskammer wird vor Beginn des Versuchs ein definierter Druck eingestellt.
Dies geschieht durch Zugabe von Stickstoff {iber ein Nadelventil direkt vor der Ansaugung
der Vakuumpumpe. Durch den zusitzlichen Stickstoff verringert sich die Saugleistung
der Pumpe. Das Beladen der Prozesskammer findet in einem Stickstoffstrom statt. Dieser
stromt aus der gedffneten Kammer, sodass keine oder wenig Luft eindringt und auch
keine Adsorption von Wassermolekiilen an den Wéanden der Prozesskammer stattfindet.
Nach Befiillen des Reservoirs mit Prekursor und dem Einlegen des Substrats in die
Kammer wird diese erneut evakuiert, um eine moglichst geringe Kontamination mit
Teilchen aus der Umgebung zu realisieren und die Verdampfung bei moderaten Tem-
peraturen stattfinden zu lassen. Der Druck, der vorher unmittelbar vor der Absaugung
der Vakuumpumpe eingestellt wird, ist der geringste Druck, der bei diesem Abpumpen
erreicht werden kann. Idealerweise liegt der gewéhlte Druck iiber dem Dampfdruck des
Prekursors bei Raumtemperatur, sodass dieser bei der Evakuierung nicht mit verdampft.
Um den Prekursor zu verdampfen, wird die Prozesskammer durch ein Ventil von der
Vakuumpumpe getrennt und erhitzt. Bei steigender Temperatur passiert der fliissige
Prekursor die Phasengrenzlinie der Dampfdruckkurve und der Prekursor verdampft, bis
sich nach einer bestimmten Zeit der Séttigungsdampfdruck des Prekursors bei hoherer
Temperatur einstellt. Danach beginnt der Schreibvorgang.

4.5 Prozessgeschwindigkeit und Prozessfenster

Die Prozessgeschwindigkeit Vp¢ ist abhdngig von der Wechselwirkung der Reaktanden
mit dem Laserstrahl, der bestrahlten Oberfldche und den Eigenschaften des Laserlichts
selbst. Fiir photolytische Abscheidungen, wie sie in dieser Arbeit vorgenommen wurden,
entspricht dies der Schreibgeschwindigkeit v. Dabei ist die photoneninduzierte Wech-
selwirkung eine Funktion der Laserfluenz oder der Intensitét. Bei geringen Fluenzen
ist die Wechselwirkung oft elektronischer, bei mittleren Fluenzen thermischer Art und
fiir hohe Fluenzen kénnen Oberflichenplasmen entstehen. Auch die Morphologie der
Oberflache dndert sich mit zunehmender Laserfluenz. Im Allgemeinen kommt es bei
niedrigen Fluenzen zur Bildung von Defekten an der Oberflache, bei mittleren Fluenzen
zum Schmelzen der Oberflache und bei hohen Fluenzen zu z. B. Plasmasputtern. Fiir eine
kontrollierte Bearbeitung muss daher die photophysikalische Wechselwirkung innerhalb
des Abscheidungsbereichs beibehalten werden. Im Fall (photo)chemischer Abscheidung
sind die kritischen Faktoren fiir eine erfolgreiche Abscheidung der optische Absorptions-
koeffizient, die Reaktionsrate an der Gas-Festkorper-Grenzschicht, die Diffusion der am
Prozess beteiligten Molekiile und die Nukleationsrate. Relevant ist ebenfalls die Art der
Reaktion (Gasphasenabsorption oder Substratabsorption).

Ein experimentell bestimmter Parameter I" kann definiert werden. Dieser gibt Auskunft
tiber die Prozessrate und h/T" ergibt die Zeit, die bendtigt wird, um einen Spot mit einer
Dicke h abzuscheiden. Der Fokus muss danach, um den Spotdurchmesser D verfahren
werden. Die Schreibgeschwindigkeit ist gegeben durch:

Vpe = (D/h)T (4.14)
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Die Prozessrate ist abhédngig von verschiedenen optischen Eigenschaften des Lasers,
wie Pulsweite oder Wellenldnge. Beispielsweise kann die Prozessrate bei diffusionslimi-
tierten Abscheidungen durch die Wahl eines kleineren Laserfokus erhoht werden. Fiir
diffusionslimitierte Prozesse muss Gleichung 4.14 um einen Term, der die Diffusion
beriicksichtigt, erweitert werden. Dies ist besonders relevant fiir Strukturen mit hohem
Aspektverhaltnis. Die Prozessgeschwindigkeit wird auf3erdem, z. B. durch Lichtstreuung
an bereits abgeschiedenen Strukturen und Clustern, beeinflusst. Die Laserintensitdt kann
in diesem Fall reduziert werden [2].

4.6 Schreibstrategien

Die Bildung von 3D-Strukturen durch die meisten additiven Verfahren beruht auf einem
dhnlichen Prinzip: Zunéchst wird eine 2D-Abscheidung durchgefiihrt, die als Vorlage fiir
die nachfolgenden Abscheidungsschritte dient. Die Strukturierung und Abscheidung kann
Layer-by-Layer auf definierte Weise wiederholt werden, um die gewiinschte Form einer
3D-Struktur oder eines Gitters zu erhalten. Dieser Ansatz ermoglicht den Zugang zu einer
grof3en Anzahl von Strukturen, einschlie@lich Merkmalen mit hohem Aspektverhéltnis
und freistehenden oder nicht unterstiitzten Elementen. Fiir jede dieser Anwendungen
sind die Eigenschaften der beteiligten Materialien entscheidend fiir die Bildung einer
stabilen Struktur mit gut definierter Form und Morphologie [44].

Es kann zwischen einem kontinuierlichen und einem diskontinuierlichen Schreibprozess
unterschieden werden (siehe Abbildung 4.12). Bei einem kontinuierlichen Schreibprozess
wird der Fokus {iber eine vorgegebene Strecke mit einer festgelegten Laserleistung und
Geschwindigkeit bewegt. Im diskontinuierlichen Betrieb wird ein Voxel abgeschieden,
der Fokus jeweils um die Voxelgrofde verfahren und so zusammenhéngende Strukturen
erzeugt.

Diskontinuierlich  Kontinuierlich
Kontinuierlich YI Layer-by-Layer Pen-Modus

Diskontinuierlich

.

> X

Substrat Substrat

Abbildung 4.12: Es wird unterschieden in kontinuierliche und diskontinuierliche Schreib-
verfahren. Diese Unterscheidung wird sowohl bei 2D- als auch bei 3D-Strukturen ge-
macht.
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Gasformige Molekiile bilden eine diinne, kondensierte Schicht, was eine Konzentra-
tionserh6hung und eine Steigerung der Abscheidung zur Folge hat. Das Freistrahl-
Schreibverfahren findet daher langsam statt. Wenn man den gasférmigen Prekursor-
molekiilen die Moglichkeit gibt, erneut an gewiinschter Stelle zu adsorbieren, werden
hohere und gleichméf3igere Aufwachsraten erreicht. Ein Abkiihlen des Substrats durch
die vorgestellten Schreibstrategien kann in diesem Fall zu einer hoheren Kondensations-
rate und damit zu einer grofReren Abscheidung fithren [125].

Uberhiingende Strukturen miissen in der richtigen Reihenfolge belichtet werden, um
eine Abscheidung im freien Raum, beziehungsweise eine erneute Belichtung von Tei-
len der Struktur (abhéngig von der Grofe der Rayleighldnge), zu vermeiden [15]. Die
Oberflachendiffusion spielt bei in die Hohe gestapelten Strukturen eine untergeordnete
Rolle. Beim Stapeln mehrerer Schichten (ab einer bestimmten Hohe) reduziert die nicht
mehr wirkende Oberflachendiffusion den Nachschub von Prekursormolekiilen an den
Ort der Belichtung. Die Abscheidung erfolgt dabei rein aus der Gasphase, daher dauert
das Schreiben aus der Gasphase langer, um das gleiche Volumen an metallischen Parti-
keln auf der Oberfldache zu erhalten. Hier kann ein diskontinuierlicher Schreibprozess
vorteilhaft sein, um Molekiilen aus der Gasphase die notige Zeit zur Adsorption auf der
Struktur zu geben. Je nach Material unterscheiden sich die Kondensationsbedingungen
zwischen Substrat und abgeschiedener Struktur. Eine Anpassung des Arbeitsbereichs
der Prozessparameter wird daher notwendig. Diese nehmen wiederum Einfluss auf die
resultierenden Abscheidungsdurchmesser [125].
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4.7 Analytik

4.7.1 Optische Mikroskopie

Lichtmikroskope vergroSern Strukturen optisch mit Hilfe von Linsensystemen. Dabei un-
terliegen sie den Grenzen der Optik hinsichtlich des Auflésungsvermégens R, welches in
etwa der Wellenldnge A von Licht entspricht und durch das Rayleigh-Kriterium bestimmt
ist. Dieses besagt, dass die Maximalintensitét eines Objekts genau in das Minimum des
néchstes Objekts fallen muss, um beide klar trennen zu kénnen. Der Winkel © entspricht
dem halben Offnungswinkel des Objektivs und ist dariiber mit der Numerischen Apertur
NA verkniipft. Die Gesamtvergrol3erung eines Objektivs kommt durch Multiplikation der
Einzelvergrofierungen der Linsen zustande. Die Schérfentiefe korreliert gegensétzlich
mit der VergrofRerung [70].

A A

R= 2nsinf ~ 2N A (4.15)

Zur Vermessung und optischen Analyse der Struktur wurde ein LEica DM8000 benutzt.
Das Mikroskop kann auf den Modus Differentialinterferenzkontrast umgestellt werden,
um dreidimensionale Oberflachen plastischer darstellen zu konnen. Das Fokussieren
auf Bereiche mit unterschiedlicher Hohe kann eine erste Referenz fiir die Hohe einer
Abscheidung sein.

4.7.2 WeiBllichtinterferometrie

Das Weildlichtinterferometer kombiniert den optischen Aufbau eines Mikroskops mit
einem Interferometer, wodurch nicht nur Hohenprofilmessungen méglich sind, sondern
die Strukturen auch lichtmikroskopisch sichtbar gemacht werden kénnen. Die Methode
ist berlihrunsglos und kann auf glatten Flachen Messgenauigkeiten im Bereich weniger
Nanometer erreichen.

Das Licht der Lichtquelle wird an einem Strahlteiler in Referenz- und Messstrahl unter-
teilt. Der Referenzstrahl wird von einem Referenzspiegel, dessen Position entlang der
Strahlachse verdndert werden kann, reflektiert, wihrend der Messstrahl von der Probe
reflektiert wird. Beide reflektierten Strahlen laufen wieder im Strahlteiler zusammen und
interferieren dort [55]. Der nun wieder gebiindelte Strahl wird von einer CCD-Kamera
erfasst. Jeder Pixel dieser Kamera erfasst einen bestimmten Objektpunkt. Wenn sowohl
ein Objektpunkt der Probe als auch der Referenzspiegel gleich weit vom Strahlteiler
entfernt sind, es also keinen optischen Wegldngenunterschied gibt, tritt eine konstruktive
Interferenz auf. Der diesem Objektpunkt der Probe zugeordnete Pixel nimmt eine maxi-
male Intensitat wahr. Das Messverfahren beruht darauf, den Referenzspiegel entlang der
Achse des einfallenden Strahls zu verschieben, sodass anhand der Verschiebung und den
parallel dazu von der CCD-Kamera aufgenommenen Intensitdten ein Hohenprofil mit
einer Auflosung im Bereich mehrerer Mikrometer erstellt werden kann. Dazu werden
Lichtquellen mit breitem Spektralbereich und eine Objektivlinse mit hoher chromatischer
Aberration genutzt [29].
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Fiir die Vermessung der Hohenprofile wurde ein BRUKER CONTOURGT-K im VXI-Modus
verwendet. Der VXI-Modus eignet sich gut fiir Strukturen, die kleiner als 50 pm sind
und weist eine hohe z-Auflésung von etwa 3 nm auf. Die ermittelten Héhen wurden mit
einem Taststiftgerdt vom Typ BRUKER DEkTAK XT iiberpriift. Die Proben wurden mit einer
Goldschicht von 30 nm gesputtert, weil die Methode der Weil3lichtinterferometrie nicht
auf transparenten Proben funktioniert. Bei rauen Oberflachen kann durch Anregung von
Plasmonen in der Struktur die Messung verfalscht werden.
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Abbildung 4.13: Schematischer Aufbau eines Weilllichtinterferometers. Nachdruck mit
Genehmigung von [98]. Copyright by CC-BY-4.0.

4.7.3 Rasterelektronenmikroskopie

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) konnen hochauflésende und aussagekréfti-
ge Bilder von Strukturen im Nanometerbereich angefertigt werden. Das Funktionsprinzip
eines REMs basiert darauf, einen Elektronenstrahl iiber Magnetfelder auf eine Probe zu
fokussieren. Der ganze Prozess muss unter Vakuum ablaufen, da der Elektronenstrahl
sonst an Gasmolekiilen gestreut wird. Beim Auftreffen der hochenergetischen Elektronen
(1-100 keV) treten verschiedene, nicht vermeidbare Wechselwirkungen mit der Materie
auf. Beim Abbremsen der Elektronen in der Probe wird Bremsstrahlung frei. Durch das
Herausschlagen von kernnahen Elektronen aus Atomen der Probe wird charakteristische
Rontgenstrahlung emittiert, welche meist durch einen in das Rasterelektronenmikro-
skop integrierten energiedispersiven Halbleiterdetektor analysiert werden kann. Fiir
die bildgebende Funktion des REMs ist die Analyse der Sekundar- und Riickstreuelek-
tronen malfdgeblich. Sekundarelektronen sind schwach gebundene Valenzelektronen,
welche durch die Interaktion mit dem Primarstrahl ausgelost werden. Sie haben eine
Energie von 1-20 eV, kommen daher aus bis zu 5 nm Probentiefe und kénnen mit Hilfe
eines Everhart-Thornley-Detektors analysiert werden. Mit ihnen wird die Morpholo-
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gie der Probenoberflache ausgewertet. Riickstreuelektronen sind Elektronen aus dem
Primérstrahl, welche durch Wechselwirkungen in der Materie abgelenkt werden und
die Probenoberflache wieder verlassen. Da die Intensitit der Riickstreuelektronen mit
der Ordnungszahl der Elemente korreliert (je schwerer das Element, desto mehr wird
zuriick gestreut), lasst sich durch deren Analyse ein Elementkontrastbild erstellen [46].
Voraussetzungen fiir die Untersuchung einer Probe mit einem Rasterelektronenmikro-
skop sind unter anderem Vakuumbestandigkeit und elektrische Leitfahigkeit. Daraus
folgt, dass keine Fliissigkeiten oder Gase untersucht werden konnen. Weiterhin muss
gewdhrleistet sein, dass die Elektronen, welche durch den Primérstrahl auf die Probe auf-
gebracht werden, abgefiihrt werden konnen, um statische Aufladung zu vermeiden. Um
Abscheidungen auf Glas oder anderen nicht- oder schlechtleitenden Substraten bildge-
bend zu untersuchen, muss somit zwangslaufig eine leitende Schicht aufgebracht werden.

Die Strukturen in dieser Arbeit wurden mit einem LEO 1550 VP vermessen, welches
im Hochvakuumbereich eine maximale Auflosung von 1 nm bei 20kV Strahlenergie
aufweist. Zur Elektronenerzeugung wird ein Schottky-Emitter verwendet. Die Proben
auf nichtleitenden Substraten (Glas, Saphir) wurden zur Analyse mit Gold gesputtert.

4.7.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie lassen sich quantitativ Elemente
mit einer Ordnungszahl groBer als vier nachweisen. Es kann die atomare Zusammenset-
zung von Materialien analysiert und Aussagen {iber mogliche Verunreinigungen getroffen
werden. Eine sehr grof3e Einschrankung hierbei ist, dass iiber die Konzentration der
Elemente Kohlenstoff und Sauerstoff, welche durchaus einen grof3en Beitrag zur Ver-
unreinigung der Strukturen beitragen konnen, keine Aussage getroffen werden kann.
Das Funktionsprinzip basiert darauf, einen Elektronenstrahl mit hoher Energie auf die
Probe zu fokussieren, wodurch in den Probenatomen kernnahe Elektronen herausgelost
werden. Dadurch, dass nun Elektronen dieses Atoms, welche Zustidnde hoherer Energie
besetzen, auf die nun frei gewordenen, energetisch giinstigeren, Elektronenzustdnde
wechseln, wird die Energiedifferenz in Form eines Rontgenphotons emittiert. Die Energie
dieser Réntgenphotonen ist fiir verschiedene Uberginge innerhalb unterschiedlicher
Atome spezifisch und so konnen Elemente anhand der Energie ihrer charakteristischen
Rontgenstrahlen in der Probe identifiziert werden [4]. Wie in Abschnitt 4.7.3 erwahnt,
sind EDX-Detektoren meist direkt in Rasterelektronenmikroskopsysteme integriert, da
dort schon fiir die bildgebenden Verfahren ein hochenergetischer Elektronenstrahl er-
zeugt werden kann und die Probenkammer unter Vakuum stehen muss. Somit bildet der
energiedispersive Rontgenphotonendetektor eine ideale Ergdnzung zum bildgebenden
Rasterelektronenmikroskop.

Zur Elementanalyse der abgeschiedenen Strukturen wurde ein OxrorDp INCA II verwen-
det, welches einen Lithium-gedrifteten Siliziumdetektor benutzt. Durch die Kenntnis der
Elementzusammensetzung der Abscheidungen konnte eine Aussage dariiber getroffen
werden, wie hoch der Anteil an Silber in der photolytisch abgeschiedenen Struktur
ist. Dies ist wichtig, um leitfadhige Materialien zu erhalten und um Effekte, die auf der
Leitfahigkeit beruhen, benutzen zu konnen.
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4.7.5 UV/VIS-Spektroskopie

Generell ist die Spektroskopie ein Verfahren, welches unter anderem zur Bestimmung
von vorhandenen Rotations-, Schwingungs- und Elektronenzustidnden durch Wechselwir-
kung vom elektrischen Feld des Lichts mit den zu untersuchenden Molekiilen verwendet
wird. Anhand des resultierenden Spektrums lassen sich so molekulare Eigenschaften,
wie Bindungsldngen, charakterisieren und auch funktionelle Gruppen identifizieren. Da
die UV/VIS-Spektroskopie auf der Absorption von Licht im Wellenldngenbereich von
ca. 100 - 1000 nm basiert, sind die moglichen Elektroneniibergénge innerhalb eines
Molekiils von grol3er Bedeutung. Hierbei wird Energie vom einfallenden Photon auf ein
Valenzelektron, meist der dufderen Schale, iibertragen und dieses somit auf ein hoheres
Energieniveau angeregt. Diese Absorption ist allerdings nur moglich, wenn die Energie
des Photons gleich gro® oder groRer als der Energieunterschied zwischen dem derzeit
besetzten und unbesetzten Niveau ist. Die Anregung auf Energien, auf welchen keine
energetischen Zustdnde erlaubt sind, ist zwar theoretisch iiber virtuelle Energieniveaus
moglich, jedoch ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine solche Anregung nur sehr gering
und tritt somit auch nur selten auf [88]. Da bei der Anregung solcher Ubergénge nur
Photonen mit bestimmten Energien absorbiert werden kénnen und das urspriingliche
Spektrum der Lichtquelle des Spektrometers bekannt ist, lasst sich messen, wie viele
Photonen einer bestimmten Energie von den zu untersuchenden Molekiilen absorbiert
werden. Anhand dieser Energien ist es moglich auf die zu Grunde liegenden Elektronen-
iibergédnge zu schlieen, welche wiederum charakteristisch fiir bestimmte Bindungen
oder Molekiile sind. Der experimentelle Aufbau besteht aus mehreren Lampen mit hoher
Intensitdt und Spektralbreite, die je nach Messbereich umgeschaltet werden kénnen.
Ein Monochromator selektiert das Licht wellenldngenabhédngig und durchstrahlt damit
die Probe. Abhingig von der Wellenldange wird das Licht reflektiert oder absorbiert und
der restliche Teil transmittiert. Das transmittierte Licht wird von einem Photodetektor
aufgenommen und mit einem Referenzstrahl, der die Probe umléuft, abgeglichen [70].

Fiir die Untersuchungen wurde ein LAMBDA 1050 von PERKINELMER benutzt. Die-
ses Geriét beinhaltet drei Detektoren: Einen Photoelektronenvervielfacher, welcher einen
Bereich von 175 - 860 nm abdeckt, einen polykristallinen Bleisulfid-Detektor, welcher fiir
Wellenldngen von 2500 - 3300 nm geeignet ist und einen Indiumgalliumarsenid-Detektor,
welcher im Bereich von 860 - 2500 nm seinen Einsatz findet. Da sich diese Detektoren in
ihren Einsatzbereichen ergdnzen, konnen somit Spektren im Bereich von 175 - 3300 nm
aufgenommen werden. In dieser Arbeit wurde mit diesem Spektroskop die Absorption
der Prekursoren untersucht (siehe Unterabschnitt 2.1.3).

4.7.6 FTIR-Spektroskopie

Ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR-Spektrometer) dient dazu, ein
Infrarotspektrum einer meist gasformigen oder fliissigen Probe aufzunehmen. Anders als
beispielsweise bei dem in Unterabschnitt 4.7.5 erwdhnten UV/VIS-Spektrometer nimmt
das FTIR-Spektrometer ein Interferogramm auf, aus welchem dann mittels Fourier-
Transformation das resultierende Spektrum errechnet wird. Somit wird das Spektrum
nicht direkt durch schrittweises Durchlaufen des Wellenldngenbereichs aufgenommen,
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was einige Vorteile mit sich bringt. Beispielsweise sind deutlich schnellere Messungen
moglich und die Gerate sind kleiner als dispersive Spektrometer taugen somit auch fiir mo-
bile Anwendungen [28]. Prinzipiell kann der Aufbau eines solchen FTIR-Spektrometers
auf einem Michelson-Interferometer basieren. Hierbei wird die Probe in den Strahlen-
gang vor den Detektor platziert und durch die laterale Bewegung eines Spiegels ein
Interferogramm aufgenommen.

Zur Vermessung von Gitterstrukturen (Abschnitt 5.5) wurde ein FTIR-Spektrometer
SpEcTRUM 2000 mit Autolmage Mikroskop von PERKIN ELMER verwendet. Das Mikro-
skop kann Proben sowohl im Transmissions- als auch im Reflexionsmodus vermessen. Der
Messbereich liegt zwischen 7800 cm~! und 600 cm™'. Es ist eine minimale Auflésung
von 0,5cm ™" einstellbar.

Die Proben wurden im Transmissionsmodus vermessen. Zunédchst mit einem Mischein-
fallswinkel, der spater durch eine angefertigte Blende auf etwa 0° reduziert wurde.
Gleichzeitig wurde das Substrat mit Hilfe einer einstellbaren Halterung um 28° gekippt,
sodass der Strahl senkrecht auf dieses trifft. Die Fokussierung auf die Gitterstrukturen
mit Hilfe eines Weillichtmikroskops wurde im Reflexionsmodus durchgefiihrt, da dies
im Transmissionsmodus durch die Blende verhindert wird.

Standard configuration Narrow beam configuration

tilted sample

stop: circular hole ¥
in 0.2 mm sheet steel . /| —5°
e

(schematisch,
unterhalb)

FTIR-Microscope Objective
(a)

Abbildung 4.14: (a) Schematische Darstellung des Strahlengangs. (b) Die konstruierte
Blende wird auf das untere Cassegrain-Objektiv des FTIR-Spektrometers gelegt. Es wird
immer nur ein Loch zum Abblenden des Strahls benutzt, die anderen werden abgedeckt.
Die Probenhalterung weist einen Winkel von 28° auf.

4.7.7 Rasterkraftmikroskopie

Ein Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscopy (AFM)) dient zur Abbildung
von Oberflachenstrukturen und -eigenschaften im nm- und sub-nm-Bereich und zur
Messung von Oberfldchenkréften der GroRenordnung 0,1-1 nN. Allgemein besteht der
Aufbau eines AFMs aus einer mikroskopischen Spitze (Spitzenradius circa 10-50 nm),
welche an einer Balkenfeder, genannt Cantilever, befestigt ist. Durch Anndhern der Spitze
an die Oberflache der Probe entstehen repulsive Wechselwirkungen. Diese Krafte werden
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auf den Cantilever iibertragen, der dadurch eine Auslenkung erfahrt. Die Oberflache
wird mit der Spitze abgerastert und so entsteht ein dreidimensionales Abbild der Probe.
Zur Messung der Auslenkung des Cantilevers wird ein Laserstrahl eingesetzt, welcher
entsprechend der Kriimmung des Cantilevers mit unterschiedlichen Winkeln zu einer
ortssensitiven Photodiode reflektiert wird. Die Ausgangsspannung dieser Photodiode ist
proportional zur Auslenkung der Feder [125].

Das AFM der Marke AGILENT TECHNOLOGIES 5420 SCANNING PROBE MICROSCOPE
wurde zum Vermessen von Gittern und punktuellen Abscheidungen verwendet. Es hat
einen Scanbereich von 90 ptm x 90 pm x 8 um und ein Rauschen von 0,5 A.
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5 Ergebnisse und Diskussionen

5.1 Untersuchungen zur Auswahl des geeigneten Prekursors mit
(hfac)Ag(VTES) und (hfac)Cu(VTMS)

Die Prekursoren (hfac)Ag(VTES) und (hfac)Cu(VTMS) wurden anhand ihres Absorpti-
onsspektrums, das bei etwa 325 nm ein Maximum aufweist, ausgewéhlt und sollten mit
unterschiedlichen experimentellen Ansétzen hinsichtlich ihrer Zersetzbarkeit untersucht
werden. Beide Materialien eignen sich, um plasmonische Sensorik zu betreiben. Experi-
mente zur Abscheidung aus der fliissigen und der Gasphase werden vorgestellt und es
wird gezeigt, welche Dissoziationsart (photolytisch/pyrolytisch) fiir die jeweilige Aufspal-
tung vorliegt. Der Kupferprekursor weist Abscheidungen auf, die darauf hindeuten, dass
keine rein photolytische Abscheidung vorliegt. Aus diesem Grund wird (hfac)Ag(VTES)
ab Abschnitt 5.2 fiir weitere Abscheidungsexperimente benutzt.

5.1.1 Thermische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) aus der Fliissigphase

Die bekannten Literaturwerte fiir die thermische Abscheidung wurden zunéchst in der
Fliissigphase tiberpriift und die abgeschiedenen Schichten mit Hilfe eines REMs und
einer energiedispersiven Rontgenspektroskopie EDX analytisch ausgewertet. Die Analyse
sollte Aufschluss dariiber geben, ob die metallischen Abscheidungen zu einem hohen
Anteil aus Metall bestehen, da die elektrische Leitfahigkeit der Abscheidung mit ab-
nehmender organischer Verunreinigung steigt. Fiir die Wechselwirkung zwischen Licht
und Nanostrukturen muss das Material, zur erfolgreichen Kopplung der elektromagneti-
schen Welle in die Nanostruktur, leitend sein. Bei der pyrolytischen Abscheidung aus
der Gasphase liegt die typische Abscheidetemperatur des Silberprekursors zwischen
180 °C und 220 °C [43]. Die nachfolgenden Abscheidungen wurden bei einer Temperatur
von 190 °C realisiert. Dabei wurde ein Tropfen unverdiinnten Prekursors zwischen zwei
Objekttrager, unter Ausbildung eines diinnen Films, gegeben. Diese Objekttrdger wurden
anschlieBend mit Hilfe einer Heizplatte erhitzt. Es bildet sich bei Erreichen der typischen
Abscheidetemperatur ein dunkelgrauer, glanzender Film auf beiden Substratoberflachen
aus. Dieser Film wird mit Hilfe eines Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)s
auf seine elementare Zusammensetzung hin untersucht (Tabelle 5.1).
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Tabelle 5.1: EDX-Analyse der photolytisch abgeschiedenen Partikel.

Element Gewichts% Atom%
CK 12,5 33,4
OK 3,5 7,0

FK 22,5 38,1
Na K 2,7 3,8
ClIK 0,2 0,2
AglL 58,6 17,5

Dabei ist zu erkennen, dass die abgeschiedenen Schichten noch einen grof3en Anteil
an organischen Riickstdnden enthalten. Dies ist unter Beriicksichtigung des Abschei-
dungsprozesses erklarbar, wenn angenommen wird, dass der Prekursor zwischen den
Deckglédsern keine Moglichkeit hatte, die organischen Reste abzufiihren, wie es bei der
Gasphasenabscheidung zu erwarten ist. Die in der Literatur beschriebenen thermischen
Abscheidebedingungen konnten mit diesem Versuch bestétigt werden, auch wenn der
relative, atomare Silbergehalt der Abscheidung nicht sehr hoch ist.

5.1.2 Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) mittels 1PA aus der
Fliissigphase

Als Vorstufe zur photolytischen Zersetzung der Molekiile mittels 2PA wurde zunéchst
die 1PA in der Fliissigphase am Prekursor (hfac)Ag(VTES) untersucht. Es sollte nachge-
wiesen werden, dass eine photolytische Abscheidung ohne thermische Zersetzung des
Prekursors durchfiihrbar ist. Auf3erdem ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine 1PA deutlich
hoher als fiir eine 2PA, die quadratisch mit der Intensitéat korreliert.

Die Experimente wurden mit Hilfe eines Diodenlasers mit einer Wellenldnge von 405 nm
durchgefiihrt. Die Wellenldnge entspricht in etwa der halben Wellenldnge bzw. doppelten
Photonenenergie des Ti:Sa-Lasers und liegt im gleichen Spektralbereich wie eine 2PA des
genannten Lasers. Das Spektrum des Prekursors weist in diesem Bereich noch Absorption
auf. Fiir diesen Versuch wurde die mittlere Laserleistung auf 120 mW eingestellt und
die Belichtungszeit auf eine Minute festgesetzt. Hierbei konnte Abscheidung aus der
Fliissigphase beobachtet werden. Der Prekursor wurde dabei sowohl zwischen Deck-
glasern als auch ohne Deckelung auf Glas- beziehungsweise Silizium-Wafern appliziert.
Der Prekursor wurde in diesem Experiment 0,05 molar mit Toluol verdiinnt, um die
Konzentration des Prekursors in der Gasphase zu simulieren.
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Abbildung 5.1: REM-Aufnahme metallischer Inseln und VergroRerung einer Insel-Struktur.
Die GroRe der kugelférmigen Kristallite betragt circa 30 nm.

In dem Bereich des Laserstrahls bilden sich kleine Inseln mit einer Gro3e von einigen
Mikrometern aus, die mit zunehmender Dauer der Belichtung anwachsen (Abbildung 5.1).
Das REM zeigt, dass diese Inseln aus kleinen, kugelférmigen Kristalliten aufgebaut
sind. Diese bestehen zu einem hohen Prozentsatz (65%) aus Silber, wie durch EDX
nachgewiesen werden konnte (Tabelle 5.2). Dieser Versuch zeigt, dass grundsétzlich
eine photolytische Abscheidung des Prekursors (hfac)Ag(VTES) mittels 1PA moglich ist.
Es sollte demnach auch eine Abscheidung auf Grundlage einer 2PA in der Fliissigphase
durchfiihrbar sein. Allerdings ist auch zu erkennen, dass die Belichtungszeiten von einer
Minute zu lang sind, um Nanostrukturen mit schnelleren Schreibgeschwindigkeiten zu
generieren. Die notwendige Belichtungszeit kann durch hohere Bestrahlungsintensitéten
reduziert werden. Dies lésst sich beispielsweise durch Fokussierung des Lichts mit einem
Objektiv erreichen.

Tabelle 5.2: EDX-Analyse der photolytisch abgeschiedenen Partikel.

Element Gewichts% Atom%
CK 5,5 34,3
AgL 94,5 65,7
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5.1.3 Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES)
mittels 1PA aus der Gasphase

Der Prekursor sollte hinsichtlich seiner Zersetzbarkeit mittels 1PA in der Gasphase bei
geringeren Prekursorkonzentrationen untersucht werden. Dazu wurde der reine Pre-
kursor in einer beheizten Vakuumzelle verdampft und ein Quarzsubstrat mit einem
193-nm-Excimer-Laser (18 ns-Pulsldnge und 0,057 mJ Pulsenergie) bestrahlt. Die Absor-
banz des Prekursors ist in diesem Bereich hoch genug, damit die absorbierten Photonen
eine photolytische Aufspaltung des Molekiils verursachen. Die durch eine quadratische

Abbildung 5.2: Metallische Abscheidungen mit einem 193-nm-Excimerlaser. (a) Quadra-
tischer Abscheidungsbereich, welcher mit einer Pulsenergie von 0,057 mJ und einer
Pulszahl von 1000 abgeschieden wurde. (b) Weilllichtinterferometrie an metallischen
Schichten. Das mit einer Pulszahl von 1000 abgeschiedene Quadrat hat eine Hohe von
etwa 15nm. (c) Eine kornige Struktur der abgeschiedenen Schichten ist in der REM-
Aufnahme zu erkennen.

Maske vorgegebene strukturelle Abscheidung in den bestrahlten Bereichen des Substrats
zeigt, dass es moglich ist, den Prekursor in einem photolytischen Prozess durch 1PA zu
zersetzen. Das Material wichst gleichmaf3ig im belichteten Bereich, abhéngig von der
Pulszahl, auf (siehe Abbildung 5.2). Das abgeschiedene Material besteht aus einer feinen
kornigen Struktur und weist fiir eine Pulszahl von 1000 eine durch Weif3lichtinterfe-
rometrie gemessene Schichtdicke von 15 nm auf. Eine EDX-Analyse wurde nach dem
Sputtern des Substrats mit einer 30 nm dicken Goldschicht durchgefiihrt, damit sich
dieses im REM nicht elektrisch auflddt und der Elektronenstrahl keine Ablenkung erféhrt.
Die atomare Elementverteilung ist:

Kohlenstoff (5,0 %), Silizium (30,9 %), Sauerstoff (62,3 %), Gold (1,2 %) und Silber (0,6
%). Nach Abzug des Hintergrundsignals des Quarzglassubstrats (Elemente: Si und O)
aus dem Spektrum ist erkennbar, dass die abgeschiedenen Schichten zu 29,2% aus Silber
bestehen. Im EDX-Spektrum wurden keine Riickstédnde des urspriinglichen Prekursors,
wie Fluor, gemessen.
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5.1.4 Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES)
mittels 2PA aus der Fliissigphase

Als néchster Schritt, hin zur Abscheidung aus der Gasphase, wurde untersucht, ob eine
Abscheidung mittels 2PA aus der Fliissigphase moglich ist. Die Aufspaltung der me-
tallorganischen Molekiile erfolgte mit einem Ti:Sa-Laser, der in Abschnitt 4.1.2 n&her
vorgestellt wird. Der Versuchsaufbau (siehe Abbildung 4.5) wurde leicht modifiziert, um
Prekursor zwischen zwei Objekttragern belichten zu konnen. Dazu wurde der Aufbau
um ein Mikroskopobjektiv und einen Substrathalter auf einem xy-Mikrometertisch im
aufgeweiteten Teil des Strahls erweitert. Mit diesem konnte der Fokus genau auf die
Grenzflache zwischen beiden Objekttragern eingestellt werden (siehe Abbildung 5.3). Im

Objekttrager ] Objekttrager

Prekursor

Abscheidung

N

\ h Laserstrahl

Abbildung 5.3: Versuchsaufbau zur Abscheidung metallischer Spots aus dem fliissigen
Prekursor auf einem Objekttrager.

Experiment sollten zunédchst dem Laserfokus entsprechende, punktférmige Strukturen
(im Folgenden “Spot“ genannt) zwischen den beiden Objekttragern abgeschieden wer-
den. Dabei wurde sowohl die Belichtungsdauer als auch die Leistung des Lasers variiert.

Um mit dem Fokuspunkt exakt die Grenzflache Substrat-Prekursor zu treffen, wur-
de der Fokus des Objektivs mit Hilfe eines Mikrometertischs in Ausbreitungsrichtung
(z-Richtung) des Laserstrahls um feste Abstdnde verstellt und Spots iiber eine festgelegte
Zeit abgeschieden. In Abbildung 5.4 betrug die Verstellung 30 pm, wobei der Nullpunkt
fiir die Startposition des Versuchs steht. Der minimale Durchmesser konnte fiir die
Position z = 109,86 pum aus einer Fitkurve, die durch ein Polynom zweiter Ordnung
beschrieben wird, ermittelt werden.
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Abbildung 5.4: (a) Durchmesser der abgeschiedenen Spots aufgetragen iiber die Ver-
stellung des Objektivs in z-Richtung. Bei der Verstellung des Objektivs wurde ein Fehler
von + 2 ym und fiir die Messung des Durchmessers von + 0,5 pm angenommen.

(b) Versuchsaufbau zur Abscheidung des fliissigen Prekursors. Zwei Objekttrager sind
auf zwei senkrecht zueinander angeordneten Mikropositioniertischen befestigt, die in x-
und z-Richtung verfahren werden konnen.

Beim Trennen der Objekttrager traten oft Beschdadigungen an den Abscheidungen auf,
sodass der Umriss nicht mehr klar zu erkennen und damit nicht auswertbar war. Ein
Vergleich von zwei identischen Belichtungs- beziehungsweise Leistungsvariationen konn-
te daher nicht durchgefiihrt werden und nur einzelne Objekttréager zur Auswertung
verwendet werden. Im Folgenden sind einige denkbare Ursachen fiir unregelmiflige
Abscheidungen gelistet:

* Keine homogene Dicke des Prekursors (kann fiir unterschiedliche Ausdehnung der
Strukturen sorgen)

* Falsche Fokuslage des Lasers (verdnderter Durchmesser der Strukturen)
e Luftblasen in der Prekursorschicht (keine Abscheidung moglich)

* Verunreinigungen auf der Oberflache (vermehrte Nukleation und thermische Ab-
scheidung)

* Verkippung des Objekttragers (dadurch verstellt sich der Fokuspunkt relativ zur
Grenzflache Substrat-Prekursor)
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Abscheidung von (hfac)Ag(VTES)

Der Silberprekursor (hfac)Ag(VTES) wurde mit dem in Abbildung 5.4 (b) gezeigten
Versuchsaufbau abgeschieden und die mittlere Laserleistung sowie die Belichtungszeit
variiert. Der Durchmesser der abgeschiedenen Spots verkleinert sich mit abnehmen-
der Belichtungsdauer und Leistung. Dies entspricht den Erwartungen die sich aus der
Betrachtung des Ratenmodels in Abschnitt 2.3.7 ergeben. Der kleinste in Fliissigkeit
abgeschiedene Spot hat einen Durchmesser von 1,08 pm bei einer mittleren Laserleistung
von 50 mW und einer Belichtungsdauer von 10s. In der REM-Aufnahme (Abbildung 5.5
(b)) sind Agglomerate zu erkennen, die sich an dem belichteten Punkt haufen. Eine
photolytische Aufspaltung der Prekursormolekiile in der fliissigen Phase durch eine 2PA
ist also moglich.
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Abbildung 5.5: (a) Durchmesser der abgeschiedenen Struktur als Funktion der mittleren
Laserleistung. (b) Punktférmige Abscheidung aufgenommen unter einem REM bei einer
mittleren Laserleistung von 70 mW und einer Belichtungszeit von 10 s.
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Abscheidung von (hfac)Cu(VTMS)

Der Versuchsaufbau zur metallischen Zersetzung fliissigen Kupferprekursors wurde von
den Versuchen mit (hfac)Ag(VTES) iibernommen. Fiir den Kupferprekursor wurde die
mittlere Laserleistung P zwischen 20 mW und 150 mW und die Belichtungszeit T zwischen
60s und 0,25 s des Ti:Sa-Lasers variiert. Der Kupferprekursor weist trotz niedrigerer La-
serleistung und Belichtungszeit circa zehnmal grol3ere Spots als der Silberprekursor auf.
Desweiteren konnte trotz mehrfacher Messung kein reproduzierbarer Zusammenhang
zwischen den Durchmessern der abgeschiedenen Spots und der mittleren Laserleistung
oder der Belichtungszeit gefunden werden. Im nachfolgenden Kapitel wird daher unter-
sucht, ob (hfac)Cu(VTMS) ausschlief3lich durch eine 2PA angeregt wird oder ob noch
weitere Depositionsmechanismen auftreten.
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5.1.5 Dissoziationsarten fiir (hfac)Ag(VTES) und (hfac)Cu(VTMS)

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob die Abscheidungen auf einer photolytischen
oder auf einer pyrolytischen Bindungsauftrennung der Prekursormolekiile beruhen.
Die photolytische Auftrennung kann mittels einer 1PA oder einer 2PA erfolgen. Die
pyrolytische Auftrennung kann durch Erhitzen des Substrats oder bereits abgeschiedene
metallische Strukturen erfolgen. Diese Versuche wurden fiir die jeweiligen Prekursoren
sowohl in der Fliissigphase (hohe Konzentration der Molekiile) als auch in der Gasphase
(niedrige Konzentration der Molekiile) durchgefiihrt.

Fliissigphasenabscheidung

Im Versuchsaufbau zum Belichten von fliissigen Prekursoren wurde fiir (hfac)Ag(VTES)
und (hfac)Cu(VTMS) untersucht, ob weitere Effekte auftreten. Dazu ist der Laser sowohl
im gepulsten (fiir die 2PA) als auch im cw-Modus (fiir die 1PA) betrieben worden.

Fiir (hfac)Ag(VTES) konnte rein optisch in einem Lichtmikroskop gezeigt werden, dass
sich bei einer Belichtungsdauer von einer Minute und einer mittleren Leistung von
117 mW im gepulsten Betrieb ein Spot abgeschieden hat, der einen Durchmesser von
etwa 4,51 pm aufweist. Im Vergleich dazu ist bei der Abscheidung im cw-Betrieb der Spot
mit einem Durchmesser von circa 500 nm sehr klein, weshalb davon auszugehen ist, dass
der dominante Abscheidemechanismus auf einem Substrat, das die Emissionswellenlédnge
des Ti:Sa-Lasers transmittiert, eine photolytische Abscheidung ist (nicht abgebildet).

100 pm
N .

Ag

gepulst

Abbildung 5.6: Mikroskopaufnahmen der abgeschiedenen Kupferstrukturen im gepuls-
ten und kontinuierlichen Modus. Beide Kupfer-Spots wurden fiir 100 s bei einer Laserleis-
tung von 100 mW belichtet. In der Mitte ist ein Spot aus Silber dargestellt, geschrieben
mit einer mittleren Laserleistung von 120 mW im gepulsten Modus und einer Belich-
tungsdauer von 90 s.
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Der Versuch wurde mit (hfac)Cu(VTMS) wiederholt und es wurden deutlich gréRere
Spots beobachtet sowohl fiir den gepulsten Laserstrahl als auch fiir den cw-Modus (siehe
Abbildung 5.6). Eine Ursache konnte hierbei sein, dass der Prekursor (hfac)Cu(VTMS)
dhnlich wie (hfac)Cu(COD) nach dissoziativer Anregung lichtempfindlich im Bereich der
doppelten Emissionswellenldnge des Lasers wird. Dadurch wiirde eine deutlich hohere
Zersetzung der Molekiile auftreten und damit auch erhohte Abscheidungen. Allerdings
ist fiir Cu(hfac),, ein Spaltprodukt des (hfac)Cu(VTMS)-Molekiils, eine starke Absorpti-
onsbande mit einem Maximum bei 690 nm gefunden worden (siehe Abschnitt 4.3). Es
kommen daher auch 1PA-Prozesse bei der Abscheidung von (hfac) Cu(VTMS) in Betracht.

Auf einem hinter der Probe aufgestellten Schirm konnte der Abscheidungsprozess durch
den nach dem Fokus auseinander laufenden Strahl in Durchlicht vergrof3ert dargestellt
und beobachtet werden. Sobald sich eine metallische Schicht ausgebildet hat, kam es zu
einem schnellen Anstieg der Deposition, was nach Abschnitt 2.3.7 auf einen pyrolyti-
schen Prozess hindeutet. Nichttransparente Substrate fiir die Emissionswellenldnge des
Lasers oder photolytisch abgeschiedene metallische Diinnfilme kénnen sich durch Be-
strahlung mit dem Laserstrahl erhitzen und es kann eine Mischung der Effekte auftreten,
bei der die pyrolytische Abscheidung einen groéf3eren Anteil hat. Die Verwendung des
(hfac)Cu(VTMS)-Prekursors zum Schreiben von sub-um-Strukturen ist nach den vorlie-
genden Ergebnissen nicht geeignet. Der Versuch einer Abscheidung aus der Gasphase
wurde dennoch unternommen, da in diesem Fall niedrigere Konzentrationen vorliegen,
was ein schnelles Aufwachsen verhindert.

Gasphasenabscheidung

In dem Gasphasenprozess wurde ebenfalls eruiert, welcher Effekt (pyrolytisch oder
photolytisch) der Abscheidung zu Grunde liegt. Dafiir wurde mit dem Ti:Sa-Laser in
verschiedenen Modi (cw und gepulst) und einer mittleren Leistung von P=100 mW auf
Glas abgeschieden. Es konnte keine Abscheidung von Silbermolekiilen im cw-Modus
beobachtet werden. Dies lasst darauf schlief3en, dass der dominante Effekt photolytischer
Natur ist. Dieses Ergebnis konnte auch in weiteren Versuchen bestatigt werden, bei
denen Strukturen im sub-pm-Bereich abgeschieden werden konnten.

Der Prekursor (hfac)Cu(VTMS) wurde probeweise mit dem gepulsten Laserstrahl und
den gleichen Parametern wie fiir (hfac)Ag(VTES) abgeschieden. Dabei entstanden sehr
grof3e Strukturen, die eine Hohe von etwa 30 um und eine Breite von etwa 85 um auf-
weisen. Dies bestéatigt die Ergebnisse, die in der fliissigen Phase fiir den Kupferprekursor
gefunden wurden und schlie3t diesen von der weiteren Verwendung aus.

Zur Generierung klar definierter Strukturen wurde daher (hfac)Ag(VTES) zur weiteren
Untersuchung in der Gasphase verwendet. Dennoch kann die Kenntnis iiber eine kon-
trollierte laserinduzierte Gasphasenabscheidung von (hfac) Cu(VTMS) niitzlich sein, um
verschiedene Anwendungsfelder wie z. B. die Verbindungstechnik, um neue Methoden
Zu erganzen.
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5.2 Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES)
mittels 2PA aus der Gasphase (Prozesskammer )

Die Versuche zur photolytischen Abscheidung mittels 2PA aus der Gasphase wurden
zunichst mit der Prozesskammer Model I aus Abbildung 4.1 durchgefiihrt. Dabei wurden
die Parameter Druck, Temperatur und Durchfluss in der Prozesskammer variiert. Es
konnte ein Parametersatz gefunden werden, bei dem eine Abscheidung moglich ist.
Die Temperatur wiahrend des Abscheidungsprozesses betrug 50 °C und der mit Toluol
verdiinnte Prekursor (hfac)Ag(VTES) hatte eine Konzentration von 0,2 M in der fliissi-
gen Phase. Neben diesen Parametern ist aber auch der Prozessablauf von Bedeutung.
Das Substrat ist sehr vibrationsempfindlich gegeniiber starken Druckschwankungen,
was durch ein langsames Aufdrehen der Ventile verhindert werden kann. Der Stickstoff
kann weiterhin {iber den Bubbler in die Prozesskammer stromen. Dieser wird jedoch bei
Erreichen des Zieldrucks von etwa 250 mbar abgeschaltet, sodass der Druck im System
konstant bleibt. Die Abscheidungen wurden in einem statischen System ohne Durchfluss
vorgenommen. Nach Ende des Schreibprozesses wird zunéchst das Substrat entnommen,
indem tber eine Bypass-Leitung der Druck in der Prozesskammer dem Umgebungsdruck
angepasst wird und dann das Substrat herausgenommen werden kann. Der Bubbler wird
anschlie3end mit Toluol gereinigt. Die Versuche zur Abscheidung von metallorganischen
Prekursormolekiilen mittels 2PA aus der Gasphase wurden mit einem Standardobjektiv,
das einen Arbeitsabstand von 3,3 mm und eine numerische Apertur von 0,4 aufweist,
durchgefiihrt.

Um zu gewahrleisten, dass der Laserfokus in der Substratebene liegt, wurde das Substrat
in 1-pm Schritten in axialer Richtung des Laserstrahls verfahren. Es wurden jeweils
Felder von vier Spots abgeschieden, die einen Abstand von 5 pm zueinander aufweisen
(siehe Abbildung 5.7). Dies stellt ein geometrisch wiedererkennbares Muster dar, welches
im Anschluss fiir analytische Zwecke leichter wiederzufinden ist. Die Belichtungszeit
betrug pro 1-pm-Schritt 10 s und die Gesamtbelichtungszeit fiir einen Spot 400 s bei ins-
gesamt 40 Schritten. Die punktuelle Abscheidung wurde mittels manueller Fokussierung
durchgefiihrt. Das Feld aus vier Spots konnte gut identifiziert werden (Abbildung 5.7). Es
sind, dhnlich wie bei der Belichtung mit dem Diodenlaser (1PA), Agglomerationen von
Partikeln zu erkennen, die nach oben wachsen. Die Spotgrof3e ist etwa 2 pm grof3 und
liegt damit {iber dem Beugungslimit des Ti:Sa-Laser und der zu erwarteten Gro3e der
Spots bei einer 2PA. Die Prozessparameter wurden im Folgenden weiter optimiert, um
kleinere Strukturen abscheiden zu konnen. Fiir einen ersten Nachweis, das das Abschei-
den von definierten Strukturen aus der Gasphase moglich ist, sind die in Abbildung 5.7
dargestellten Strukturen gut geeignet.

Die Spot-Felder wurden mittels EDX analysiert, um die chemische Zusammensetzung
der abgeschiedenen Strukturen zu bestimmen. Da der gewahlte Bildausschnitt bei der
REM-EDX-Analyse aber noch grof3e Teile des Siliziumsubstrats erfasst hat, sind in der
chemischen Zusammensetzung des analysierten Bereichs auch grof3e Siliziumanteile
vorhanden (Tabelle 5.3). Gleichsam sind auch noch geringe Mengen an Fluor vorhanden,
welche in den Analysen der Vorversuche nicht auftraten. Der verwendete Prekursor ent-
hélt Fluor und es ist anzunehmen, dass dies Riickstdnde der Zersetzung sind. Der hohe
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Abbildung 5.7: (a) REM-Aufnahme eines Felds aus vier abgeschiedenen Silber-Spots.
(b) VergroBerte Struktur eines Spots.

Anteil an Silber ldsst darauf schlie3en, dass die abgeschiedenen Strukturen hauptsachlich
aus Silber bestehen, organische Reste konnen aber nicht ausgeschlossen werden.

Tabelle 5.3: EDX-Analyse der abgeschiedenen Spots aus Abbildung 5.7.

Element Gewichts% Atom%
CK 12,9 37,1
OK 1,3 2,9

FK 0,9 1,5
SiK 34,6 42,4
AgL 50,3 16,1

Basierend auf den Erkenntnissen der punktuellen Abscheidung aus der Gasphase wur-
den anschlielend Abscheidungen mit Vorschub des Substrats durchgefiihrt. Um den
Prozessablauf zu vereinfachen, wurde fiir die abzuscheidende Struktur eine DXF-Datei
erstellt und in das Programm zur Steuerung des Piezotischs eingegeben. Berechnungen
zeigten, dass die Konzentration der Prekursormolekiile zu niedrig war, um hohe Abschei-
dungsraten zu erhalten (siehe Abschnitt 4.3.1). Daher wurde im Folgenden auf eine
Verringerung der Konzentration durch die Beimischung von Toluol oder Stickstoff als
Trigergas verzichtet. Es wurde eine neue Prozesskammer (Abschnitt 4.1.1) konstruiert,
die ein Verdampfen direkt am Ort der Abscheidung ermoglicht. Um eine klare Vorstellung
zu erhalten, bei welchen Temperaturen und Driicken der Prekursor verdampft, wurde
zunachst eine Dampfdruckkurve (siehe Abbildung 4.8) aufgezeichnet. Die Optimierung
der Prozesskammer und die bessere Kenntnis des Dampfdrucks fiihrten zu deutlich
verbesserten Ergebnissen, die in den folgenden Abschnitten erldutert werden.
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5.3 Photolytische zweidimensionale Abscheidungen von
(hfac)Ag(VTES) mittels 2PA aus der Gasphase

Die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Versuche wurden alle in der optimierten
Prozesskammer (Modell IT) durchgefiihrt. Die Abscheidungsversuche wurden zunéchst
mit einem Standard DIN Objektiv durchgefiihrt. Dieses wurde aufgrund seines zu gerin-
gen Arbeitsabstands durch ein unendlich korrigiertes plan-apochromatisches Objektiv
von MITuTYO, das eine numerische Apertur von 0,7 aufweist, ersetzt. Durch Aufhei-
zen der Prozesskammer verschiebt sich der Fokuspunkt, weshalb eine Korrektur vor
Beginn des Schreibvorgangs durchgefiihrt werden muss. Zur Charakterisierung der
Prozesskammer wurde deren Leckrate fiir verschiedene Driicke aufgezeichnet worden,
damit deren Einfluss bei der spateren Konzentrationsberechung in Unterabschnitt 5.3.6
beriicksichtigt werden kann. Auf’erdem wird der Einfluss verschiedener Prozesspara-
meter wie Laserleistung, Temperatur und Schreibgeschwindigkeit auf die Grof3e der
Abscheidungen untersucht. Es werden Prozessfenster fiir das Schreiben zweidimensiona-
ler Strukturen erarbeitet und in Langzeitversuchen der Zeitpunkt bestimmt, ab dem die
Partialdruckdnderung minimal wird.

5.3.1 Einfluss der Temperatur auf die Fokuslage

Durch das Aufheizen der Prozesskammer nach Einbringen des Substrats kann es zu einer
thermisch induzierten Verschiebung der Fokuslage kommen. Die gemessene, mittlere
Verstellung der Fokuslage K ist in Abbildung 5.8 graphisch relativ zur eingestellten Fokal-
lage bei Raumtemperatur dargestellt. Die aufgetragenen Werte sind {iber acht Versuche
gemittelt. Es kann ein linearer Anstieg der mittleren Verstellung festgestellt werden, der
hauptsichlich wiahrend der Aufheizphase der Prozesskammer auftritt. Der Fehler der
Ordinate ist iiber die Standardabweichung des Mittelwerts gegeben, wohingegen der
Fehler auf der Abzisse Schwankungen der Temperaturregelung entspricht.
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Abbildung 5.8: Fokusverstellung als Funktion der Temperatur.

Die Langenausdehnung der Kammer kann wie folgt berechnet werden [80]:

Al =1y -a- AT 5.1
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Der Langenausdehnungskoeffizient des Stahls der Prozesskammer (1.4401) betrégt:
ayas = 16,0 - 10_6% [109]. Die Anfangsldnge der Prozesskammer betrédgt [;=0,02 m.
Als Anfangstemperatur wird die Raumtemperatur (21°C) angenommen.

Diese errechneten Werte sind parallel verschoben zu den gemessenen Werten fiir die
Anderung der Fokallage. Zu beachten ist, dass die Messung der Temperatur an der
Kammeroberflache stattfindet, bei der die Warme durch Konvektion in die Umgebung
abgegeben wird. In der Kammer kann es zu héheren Temperaturen kommen, das fiihrt
zu einer Verschiebung der Messwerte nach oben gegeniiber den theoretisch berechne-
ten Werten. Weiterhin ist die Geometrie der Prozesskammer nicht eben und die Linge
abgeschatzt, was ebenfalls eine Verschiebung der Messwerte verursachen kann. Diese
Abschatzungen spiegeln sich in den Fehlerbalken der berechneten Werte wider.

Die Lage des Fokuspunkts wurde mit Hilfe eines Monitors und einer CCD-Kamera iiber-
wacht und wurde erst nach Erreichen der Solltemperatur, bevor der Schreibvorgang
beginnt, auf die Substratoberflache fokussiert. Auf diese Weise ldsst sich eine Verschie-
bung der Fokallage ausgleichen.

5.3.2 Leckrate der Prozesskammer

Die Leckrate wurde bei Raumtemperatur, 40 °C, 50 °C und 60 °C aufgenommen. Der
Druckanstieg in der Kammer durch einstrémendes Gas ist in Abbildung 5.9 zu sehen. Der
Druckverlauf weist dabei einen linearen Anstieg als Funktion der Zeit auf. Wahrend des
Messzeitraums hat daher keine Temperaturverdnderung stattgefunden. Der Druck steigt
linear mit der Zeit, die Leckrate ist also konstant. Die Leckrate steigt aufderdem mit der
Temperatur an, was durch eine Ausdehnung der Prozesskammer bei hoheren Temperatu-
ren verursacht werden kann (siehe Abschnitt 5.3.1). Der Deckel der Prozesskammer wird
bei jedem Befiillvorgang demontiert und wieder befestigt. Hier muss darauf geachtet
werden, dass der Deckel iiber die Verschraubung auf die Dichtung gepresst wird.
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Abbildung 5.9: Anstieg des Drucks bei Raumtemperatur, 40 °C, 50 °C und 60 °C. Die
Kurven fiir 40 °C und 50 °C entwickeln sich nicht wie anfangs beschrieben. Der Trend
der Kurven weist die erwarteten Verlaufe allerdings auf.

Die Leckrate kann wie folgt berechnet werden [48]:

_Ap-V

Al (5.2)

Qr
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Das Volumen der Kammer betrigt niherungsweise V = 1,3 - 10~° m3. Eine Bestimmung
des Volumens ist mittels CAD-Modell erfolgt. Allerdings ist das Volumen des an die
Prozesskammer montierten Drucksensors nicht bekannt und wurde abgeschitzt. Die
Druck- und die Zeitdifferenz konnen an dem Graphen abgelesen werden. Die hochste
Leckrate fiir T=60 °C liegt bei:

12,43Pa-1,3-10°m?3
(e} — ) b — 1 21 —_

3
-Pa-m

Dieser Wert ist sehr gering, was auf eine sehr hohe Dichtigkeit der Anlage hinweist. Die
unterschiedlichen Leckraten spiegeln sich auch in den Messungen des Drucks in der
Kammer mit einem Prekursor wider und konnen aus diesen herausgerechnet werden.

5.3.3 Einfluss von Schreibgeschwindigkeit und Laserleistung
auf die Abscheidung

Der Schliissel zum Aufbau von dreidimensionalen Strukturen liegt in einer definierten
Abscheidung der ersten Lage, die direkt mit dem gewé&hlten Substratmaterial verbunden
ist. Die Abscheidung muss zum einen derart auf das Substrat appliziert werden, dass
beide fest miteinander verbunden sind, da die Struktur kopfiiber geschrieben wird.
Zum anderen muss der Abscheidungsprozess kontrollierbar sein, um die Dimensionen
der Abscheidungen einstellen zu konnen. Zu Beginn wurde die Abscheidbarkeit des
Prekursors (hfac)Ag(VTES) bei einer festen Temperatur von 40 °C fiir verschiedene
Schreibgeschwindigkeiten und Laserleistungen untersucht. Die Strukturen wurden zwei-
dimensional auf ein Glassubstrat abgeschieden und geeignete Prozessparameter gesucht,
um mit deren Kenntnis die erste Lage einer dreidimensionalen Struktur prazise schreiben
zu konnen. Die nachfolgenden Lagen einer 3D-Struktur erfordern neue, angepasste
Prozessparameter, die in einem spéteren Kapitel erarbeitet werden (siehe Abschnitt 5.4).
Alle Experimente wurden bei einem mittleren Druck von 1,53 mbar + 0,50 mbar, der
sich bei einer Temerpatur von 40 °C einstellt, in der optimierten Prozesskammer (Mo-
dell II) durchgefiihrt. Der Laserstrahl wurde mit einem Standard DIN Objektiv, das
eine numerische Apertur von 0,65 aufweist, fokussiert. In der Literatur finden sich fir
das Laserdirektschreiben von Polymeren Schreibgeschwindigkeiten von einigen zehn
Mikrometern pro Sekunde [42, 56]. Das metallische Abscheiden von Nanostrukturen
via FEBID findet je nach Prekursortyp mit Schreibgeschwindigkeiten von einigen zehn
nm/s bis 500 nm/s statt [126]. In Vorversuchen wurden Spots abgeschieden (siehe
Abschnitt 5.2). Aus deren Durchmesser D und der gewahlten Belichtungszeit T wurde
eine Schreibgeschwindigkeit v zur kontinuierlichen Abscheidung von metallischen Linien
auf einem Glassubstrat abgeschétzt:

V= — (5.3)

Diese betrdgt ca. 1 um/s, bei einem Fokusdurchmesser D von 2 pum und einer Belich-
tungszeit T von 2s. Die Schreibgeschwindigkeit liegt also im gleichen Bereich wie die
Schreibgeschwindigkeiten der beiden anderen Verfahren.
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GroBe des Depositionsbereichs in axialer Richtung des Laserstrahls

Die Schichtabscheidung auf der Oberfléche findet rdumlich begrenzt nur dort statt, wo
Prekursorkonzentration, Schreibgeschwindigkeit und Photonenfluss derart miteinan-
der wechselwirken, dass eine Aufspaltung des Prekursormolekiils mit anschlief3ender
Nukleation stattfinden kann. Dieser Bereich wird Depositionsbereich genannt, dessen
Ausdehnung in diesem Abschnitt experimentell untersucht wird. Der Depositionsbereich
umfasst dabei kontrollierte, homogene Abscheidungen und der maximale Depositions-
bereich nicht homogene Abscheidungen, z. B. bei unterbrochenen Linien. Bei diesen
Abscheidungen sind die gewéhlten Parameter nicht mehr passend fiir eine homogene
Abscheidung, aber ausreichend, um unterbrochene Strukturen abzuscheiden. Es wird
erwartet, dass die axiale Ausdehnung des schreibenden Voxels grof3er ist, als die laterale
Ausdehnung. Dies ergibt sich aus der errechneten Rayleighlédnge in Abschnitt 4.1.4. Die
Kenntnis der axialen Ausdehnung der Abscheidung ist wichtig, um bei der Generie-
rung von iiberhdngenden dreidimensionalen Strukturen darunterliegende Bereiche nicht
doppelt zu belichten. Auf3erdem ist der Layer-by-Layer-Aufbau von dreidimensionalen
Strukturen von der GroRe des axialen Depositionsbereichs abhingig, da dieser neben
der tatsdchlichen Abscheidungshohe als Anhaltspunkt fiir einen Versatz des Laserfokus
in axialer Richtung benutzt werden kann.

Zunachst wurden Versuche durchgefiihrt, um den Depositionsbereich in z-Richtung (ent-
lang des Laserstrahls) zu untersuchen. Dazu wurde der Abstand zwischen Fokuspunkt
und Substratoberflache in 1 um-Schritten verdndert. Die Fokallage wurde sowohl in die
Substratebene als auch von dieser weg bewegt. Auf diese Art und Weise kann untersucht
werden, ab welcher Distanz sich das Abscheideverhalten verdndert. In Abbildung 5.10
ist die tolerierbare Abweichung | Az| von der Substratebene z, die fiir eine sichtbare
Abscheidung erlaubt ist, als Funktion der mittleren Laserleistung P beziehungsweise
der Schreibgeschwindigkeit v dargestellt. Az steigt mit zunehmender Laserleistung und
sinkt mit zunehmender Schreibgeschwindigkeit (Abbildung 5.10 (b)).

v =0.75 pm/s L v=0.5um/s |

w
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100 110 120 130 140 150
Laserleistung P / mW
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Abbildung 5.10: (a) Abgeschiedene Linien bei 120 mW und verschiedene Schreibge-
schwindigkeiten (benachbarte Linien weisen jeweils ein Az von 1 pm relativ zueinander
auf). (b) Tolerierbare Abweichung von der Substratebene als Funktion der mittleren
Laserleistung.
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| Az| néhert sich fiir hohere Schreibgeschwindigkeiten und niedrige Laserleistungen
der berechneten Rayleighldnge von Zr=519,7 nm an. Fiir grollere Laserleistungen oder
niedrigere Schreibgeschwindigkeiten wéchst der Bereich, in dem eine Abscheidung
moglich ist. Die Abhéngigkeit der Strukturgrol3e von der Laserleistung ist ebenfalls im
vorgestellten Ratenmodell (Abschnitt 2.3.7) beschrieben und daher erwartet worden.
Die Korrelation mit der Schreibgeschwindigkeit stellt die zeitliche Komponente der
Ratengleichung dar und entspricht unter Beriicksichtigung der Laserleistung in diesem
Fall einer Bestrahlungsdosis.

GroBe des Depositionsbereichs lateral zur Ausbreitung des Laserstrahls

Die laterale Ausdehnung des Depositionsbereichs ergibt sich aus den Breiten der ab-
geschiedenen Strukturen. Die mittlere Laserleistung und die Schreibgeschwindigkeit
wurden variiert, um spezifische Parameter fiir definierte Strukturgrof3en zu erhalten.
Daraus lasst sich die Breite eines Voxels an verschiedenen axialen Positionen ableiten. Der
berechnete Fokusdurchmesser liegt bei Dg=727,6 nm (Abschnitt 4.1.4). Es ist wichtig,
die Beziehung zwischen diesen Parametern genau zu kennen, um Schreibtechnologien
und Methoden zur Herstellung dreidimensionaler Strukturen zu entwickeln. Ziel ist es,
Strukturgrof3en unterhalb der beugungsbegrenzten Auflosung des Objektivs schreiben
zu konnen. Die Linienbreiten nehmen mit hoherer Laserleistung zu und mit hoherer
Schreibgeschwindigkeit ab (Abbildung 5.11 (a)). Die untersuchten Linienbreiten liegen
unterhalb des Rayleighdurchmessers, was auf den 2PA-Mechanismus bei der Abscheidung
zurilickgefiihrt wird.
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Abbildung 5.11: (a) Linienbreite als Funktion der Schreibgeschwindigkeit fiir zwei ver-
schiedene Laserleistungen. (b) Linienbreite als Funkion der Streckenenergie.
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Um zu iiberpriifen, ob eine Korrelation zwischen den ermittelten Daten aus Abbil-
dung 5.11 (a) besteht, wird die relevante Dosis oder Energiezufuhr pro Langeneinheit P/v
(Streckenenergie) betrachtet. Mit Hilfe von Gleichung 5.3 lasst sich die Streckenenergie
Estrecke Wie folgt berechnen:

= Do 5.4

EStrecke = B )
v

In den Experimenten hat sich gezeigt, dass die Streckenenergie Eg;,¢ck. fiir eine bestimm-
te Linienbreite bei definiertem Druckbereich konstant ist (siehe Abbildung 5.11 (b)). Es
wird erwartet, dass diese Kurve fiir hohe Streckenenergien abflacht, da die Breite der
abgeschiedenen Linien nicht unendlich anwachsen kann.

In einigen Versuchen konnte beobachtet werden, dass eine Verbreiterung der Struktur
bei niedrigen Geschwindigkeiten stattfindet. Diese Verbreiterung ist oft "tropfenformig"
(siehe Abbildung 5.12). Versuche zeigten, dass diese Verbreiterung abhéngig von der
Streckenenergie (P/v) ist.

In Tabelle 5.4 wird dieses Verhéltnis fiir verschiedene Temperaturen berechnet und
statischen Abscheidungen gegeniibergestellt. Bei einer errechneten Grofie des Laserfokus
von 727,6 nm im Durchmesser wird ein einzelner Punkt einer geschriebenen Linie, je
nach Geschwindigkeit, einer bestimmten Belichtungszeit ausgesetzt. Ein Grund fiir eine
schnellere Abscheiderate konnte ein thermischer Effekt sein, der durch Absorption der
Emissionswellenldnge das Substrat erhitzt. Verunreinigungen auf dem Substrat kon-
nen ebenfalls durch den Laser thermisch aktiviert werden, sodass dort ein vermehrtes
Aufwachsen zu beobachten ist.

Abbildung 5.12: Verbreiterung der Linie und eine vermehrte Abscheidung von Prekursor-
molekiilen. Die Linien wurden bei einer Temperatur von 60 °C, einer Schreibgeschwin-
digkeit von 1pm/s und einer mittleren Laserleistung von 100 mW abgeschieden.

In Erscheinung tritt dieser Effekt allerdings erst ab einer bestimmten Streckenenergie.
Bei statischen Abscheideversuchen von Prekursoren, bei denen der Fokus nicht verfahren
wurde, liegt die Grenze, bei der keine Verbreiterung des abgeschiedenen Punkts auftritt
bei einer Belichtungszeit T von 2s und einer mittleren Leistung von 160 mW. Bei einer
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errechneten Laserfokusgrolde von 727,6 nm im Durchmesser entspricht dies einer Schreib-
geschwindigkeit v von 364 nm/s (siehe Gleichung 5.4) und einer Streckenenergie von
440 mJ/um (siehe Tabelle 5.4). Dieser Wert deckt sich mit experimentellen Beobachtun-
gen. Eine einfache Moglichkeit zur Vermeidung dieser unkontrollierten Abscheidungen
ist eine Erhohung der Schreibgeschwindigkeit oder eine Reduzierung der Laserleistung.
Zur Orientierung dienen die in Tabelle 5.4 angefiihrten Grenzen fiir Streckenenergien.

Tabelle 5.4: Fiir die Temperaturen von 40 °C und 60 °C wird die Streckenenergie ermittelt,
ab der eine Verbreiterung der abgeschiedenen Linie beobachtbar ist. Bei einer hoheren
Konzentration an Prekursormolekiilen (hoherer Temperatur) nimmt die Aufwachsrate
zu und dieser Effekt tritt schneller (bei niedrigerer Streckenenergie) auf. AuRerdem
wird statisch ein Punkt auf dem Substrat belichtet und gepriift, ab welchem Zeitpunkt
hier eine Verbreiterung auftritt. Zur Berechnung der Streckenenergie wird die mittlere
Laserleistung verwendet.

Temperatur / °C ~ Methode Streckenenergie
EStrecke / mJ/]'lm

40 kontinuierlich 600

60 kontinuierlich 120

50 statisch 440

Die Grenze fiir die Streckenenergie ab der unkontrollierte Abscheidung auftritt, ist
materialabhingig, weshalb die Werte aus Tabelle 5.4 ausschlie3lich fiir Glassubstrate
gelten. Eine Verbreiterung der Struktur tritt bei metallisch beschichteten Substraten (z. B.
10 nm Chrom) auch bei hoheren Schreibgeschwindigkeiten auf. Hier wurde erst ab einer
Geschwindigkeit von 15 nm/s keine Verbreiterung mehr beobachtet. Metalle konnen das
Licht aufgrund der grof3en Menge an freien Ladungstriagern stark absorbieren und die
Grenzenergie, bei der unkontrollierte Abscheidung auftritt, sinkt.

Einfluss der Schreibgeschwindigkeit und der Laserleistung auf die Voxelgro3e bei
einer Prozesstemperatur von 40 °C

Bei Polymeren, die durch Belichtung eines Fotoresists geschrieben werden, kann die
Grolde eines Voxels direkt an der entwickelten Struktur vermessen werden. Die abgeschie-
denen Linien in Abschnitt 5.3.3 konnen als Querschnitte durch einen Abscheidungsvoxel
verstanden werden. Der Fokus wurde dazu in axialer Richtung relativ zur Substratebene
auf verschiedene z-Positionen verfahren, sodass die resultierende Abscheidung auf einem
Substrat den Querschnitt durch den Voxel darstellt. Die Anzahl der z-Positionen, in
denen Linien an einer Position abgeschieden wurden, multipliziert mit deren Abstand Az
zueinander gibt die axiale und die Breite der Linien die laterale Ausdehnung des Voxels
an. Durch die Endpunkte der Querschnitte und deren axialem Abstand zueinander kann
eine Ellipse gelegt werden und auf diese Weise die Linge der Haupt- und Nebenachse
der Ellipse berechnet werden. Diese Methode erfordert mindestens drei Punkte, um eine
Ellipse gut zu bestimmen. Die Ellipse kann als "Aquiintensititslinie", innerhalb derer die
Intensitét zu sichtbarer 2PA-Abscheidung fiihrt, verstanden werden.
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Abbildung 5.13: Fokusverstellung in Az-Schritten relativ zur Substratebene in axialer
Richtung und daraus resultierende Abscheidung, die fir jede z-Position individuelle
Breiten b aufweist.

In diesem Kapitel werden die abgeschiedenen Linien aus Abschnitt 5.3.3 untersucht.
Zur Bestimmung der Voxelgrofde werden nur homogene und liickenlos abgeschiedene
Linien bertiicksichtigt. Der Abstand zwischen jedem Querschnitt betrdgt 1 um. Wenn
der gewahlte Abstand zwischen den z-Positionen grofier als die axiale Ausdehnung des
Voxels ist, ist eine Darstellung nicht mehr moglich. Im Folgenden wird der Einfluss der
Schreibgeschwindigkeit und Laserleistung auf die Voxelgrofe bei einer Temperatur von
40 °C gezeigt. Es ist durch die genaue Kenntnis der Voxelgeometrie moglich, wahrend
eines Schreibvorgangs die laterale Grol3e der abgeschiedenen Struktur einzustellen, ohne
Laserleistung oder Schreibgeschwindigkeit zu verdndern. Es ist lediglich ein Versatz
der Fokusposition in axialer Richtung relativ zum Substrat notwendig, sodass man z. B.
einen geringeren Querschnitt des Voxels abscheidet.

150 mW 120 mW

T= 40 °C

B v=0,5pm/s
m v=0,75um/s
B v=1,0pum/s

— 1 um

Abbildung 5.14: Darstellung des Aspektverhaltnisses verschiedener Voxel. Die GroRe
der Voxel korreliert mit der mittleren Laserleistung und der Schreibgeschwindigkeit.

Die Ausdehnung eines Voxels ist wie zu erwarten abhéingig von der gewahlten Schreibge-
schwindigkeit und der Laserleistung (siehe Abbildung 5.14). Bei schnelleren Schreibge-
schwindigkeiten oder geringerer Laserleistung reduziert sich die Lange der Haupt- und
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Nebenachse. In den Abbildungen 5.10 und 5.11 wurde dieser Zusammenhang ebenfalls
dargestellt. Die gro3te Verdnderung erfahrt das Voxel in axialer Richtung. In Abschnitt
4.1.4 wurde erléautert, dass ein axial verschmiertes Voxel durch chromatische Aberration
verursacht werden kann. Die Abscheidungen erfolgen unter Ausnutzung einer 2PA, die
dazu notwendigen hohen Intensitédten liegen zentral im Fokus vor. Durch einen geringe-
ren Photonenfluss in den Randbereichen des Voxels kann auch die kritische Anzahl an
aufgespaltenen Molekiilen, die zu einer erfolgreichen Nukleation und Agglomeration not-
wendig sind, nicht gegeben sein. Zum Schreiben dreidimensionaler Strukturen ist es von
Vorteil einen begrenzten, symmetrischen Depositionsbereich zu haben. Die Parameter
miissen demnach stdndig den Anforderungen angepasst werden. Im Folgenden Abschnitt
wird der Einfluss der Konzentration von Prekursormolekiilen auf die Ausdehnung des
Depositionsbereichs und der resultierenden Voxelgrof3e untersucht.

5.3.4 Einfluss der Prekursorkonzentration in der Gasphase auf die Gro3e des
Depositionsbereichs

Die Temperatur bestimmt den Partialdruck des Prekursors in der Prozesskammer (siehe
Abschnitt 5.3.6) und damit dessen Konzentration. Die Konzentration geht linear in die
Depositionsrate der Prekursormolekiile mit ein (siehe Abschnitt 2.3.7). Die Adsorptions-
rate der Molekiile hdngt von Druck und Temperatur ab, weshalb Parameter gefunden
werden miissen, bei denen Strukturen gleichférmig geschrieben werden konnen. Der
Laserstrahl wurde mit einem unendlich korrigierten plan-apochromatischen Objektiv
von M1TuTYO, das eine numerische Apertur von 0,7 aufweist, fokussiert. Der Austausch
des Objektivs wurde aufgrund einer verbesserten Auflosung und eines groReren Ar-
beitabstands vorgenommen. Das vorherige Standard DIN Objektiv drohte bei zu grol3er
z-Verstellung des Fokuspunkts mit den Aufbauten der Prozesskammer zu kollidieren.
Alle nachfolgenden experimentellen Arbeiten wurden mit dem Objektiv von M1TuTYO
durchgefiihrt. Bei drei verschiedenen Temperaturstufen (40 °C, 50 °C, 60 °C) wurde die
mittlere Laserleistung und die Schreibgeschwindigkeit in einem festgelegten Bereich
variiert.

Das Schreibschema der Versuche ist in Abbildung 5.15 und die experimentell erzielten
Strukturen sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

1. Die Laserleistung wurde zeilenweise von 160 mW bis 80 mW in Ap = 20 mW Ab-
stinden variiert.

2. Die Schreibgeschwindigkeit wurde spaltenweise von 1 um/s bis 2,5 pm/s in
Av = 0,5 um/s Schritten erhoht.

3. Ein Block besteht theoretisch (sichtbar oft weniger) aus sieben unterschiedlich
langen Linien, die von links z = -6 pm nach rechts z = +6 pm in Az=2 um Schritten
verschoben sind. Die Lange der Linie gibt Aufschluss iiber deren Lage auf der z-
Achse.

4. Der Punkt in der Mitte dient zur Uberpriifung der Fokuslage des Laserstrahls vor
dem Start des Versuchs (siehe Abbildung 5.16).
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5. Die Linien auf der linken Seite wurden wahrend der schrittweisen Einstellung der
Laserleistung und zur erneuten Uberpriifung der Fokuslage des Laserstrahls (siehe
Abbildung 5.16) abgeschieden.

2,5pum/s 2,0 um/s 1,5 um/s 1,0 pm/s
Justagepunkt
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Abbildung 5.15: Schreibschema zur Untersuchung des Einflusses der Prekursorkon-
zentration auf die abgeschiedenen Strukturen bei verschiedenen Laserleistungen und
Schreibgeschwindigkeiten.

In der Abbildung 5.16 ist zu erkennen, dass die Anzahl an abgeschiedenen Linien und
deren Breite mit sinkender Temperatur abnimmt. Dies entspricht den Erwartungen
aus der Betrachtung des Ratenmodells in Abschnitt 2.3.7 in dem die Konzentration
der Molekiile in der Gasphase linear mit der Abscheidungsrate korreliert. Der oben
beschriebene Versuchsdurchlauf wurde fiir jede Temperatur fiinfmal wiederholt. Die
genauen Zusammenhénge sind in den folgenden Abschnitten herausgearbeitet.

(a) T=40°C (b) T=50°C () T=60°C

Abbildung 5.16: Variation der Schreibgeschwindigkeit und der mittleren Laserleistung
fur verschiedene Temperaturen. Man erkennt, dass mit hoherer Temperatur mehr Linien
abgeschieden werden.

Bei diesen Versuchen wurden feste Wartezeiten nach dem Beginn des Aufheizens von
zehn Minuten festgelegt. Die Linienbreiten und der axiale Depositionsbereich werden
als Funktion der Schreibgeschwindigkeit aufgetragen und fiir verschiedene Temperatur-
einstellungen miteinander verglichen.
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GroBe des maximalen Depositionsbereichs in axialer Richtung des Laserstrahls

Die Anzahl der sichtbaren Linien N gibt Auskunft dariiber, wie gro® der maximale Depo-
sitionsbereich in Propagationsrichtung des Laserstrahls bei einer bestimmten Temperatur,
mittlerer Laserleistung und Schreibgeschwindigkeit ist. Der Parameter S wird aus der An-
zahl der sichtbaren Linien, die an verschiedenen z-Positionen abgeschieden wurden, und
deren Abstand von z=2 pm fiir eine Parameterkonstellation aus Schreibgeschwindigkeit,
Laserleistung und Temperatur berechnet. In diesem Fall wurden alle sichtbaren Linien
gezahlt, auch diejenigen, die keine homogene Abscheidung aufwiesen. Einige der Linien
befinden sich hierbei auch bei S = 0, dies entspricht dem minimalen Depositionsbereich
um den Laserfokus. In diesem Fall wurde nur eine Linie (N=1) abgeschieden.

S=z(N-1) (5.5)

In Abbildung 5.17 ist der Zusammenhang zwischen dem gemittelten, maximalen Deposi-
tionsbereich und der Schreibgeschwindigkeit aufgetragen. Es wurden exemplarisch der
Depositionsbereich bei 160 mW und 140 mW fiir die drei Temperaturstufen dargestellt.
Bei niedrigeren Laserleistungen verschieben sich die Punkte in der Grafik nach unten
und der maximale Depositionsbereich wird kleiner.
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Abbildung 5.17: GroRe des axialen Depositionsbereichs abhangig von Schreibgeschwin-
digkeit, Laserleistung und Prekursorkonzentration.

Fiir das Schreiben von dreidimensionalen Strukturen ist eine moglichst prazise Abschei-
dung von enormer Bedeutung. Ein zu grol3er axialer Depositionsbereich hat zur Folge,
dass bereits abgeschiedene Strukturen erneut belichtet werden. Auch nachfolgende
Strukturen werden durch eine bereits zuvor erfolgte Abscheidung negativ beeinflusst, da
diese die Aufwachsrate der Molekiile enorm beschleunigt und somit Hohe und Breite
der Abscheidung steigt. An diesen Stellen haben sich im Vorfeld Molekiile angelagert,
die bei einem erneuten Schreibvorgang als Nukleationskeime fiir schnelleres Wachstum
(im Vergleich zum Schreiben auf Glas) dienen konnen. Dies konnte fiir Versuche mit
hoher Konzentration an Prekursormolekiilen (hohe Temperatur), niedriger Schreibge-
schwindigkeit und hoher Laserleistung beobachtet werden. In den Graphen zeigt sich
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dieses Phdnomen fiir die Messwerte von T = 60 °C. Die Kurve der Messwerte verlduft
steiler im Vergleich zu den anderen beiden Temperaturstufen. Besonders die Daten-
punkte bei niedrigeren Schreibgeschwindigkeiten fallen auf. Der verhéltnismafig grol3e
Fehler resultiert ebenfalls aus schlecht kontrollierbaren Abscheidungen, die in ihrer Form
und ihren Ausfiihrungen stark schwanken. Ziel bei der Variation der Parameter ist es,
ein Prozessfenster zu finden, in dem qualitativ gleichféormige Abscheidungen generiert
werden konnen.

Die mittlere freie Weglédnge eines Molekiils ist antiproportional zum Partialdruck. Mit
steigendem Partialdruck im System verringert sich also die Wegstrecke, die ein Molekiil
durchschnittlich zuriicklegen kann. Die Molekiile konnen also gezielter an die gewiinsch-
te Position aufgebracht werden und diffundieren nicht ungenutzt in umliegende Bereiche
davon. Im Experiment wird der Depositionsbereich bei hoherem Partialdruck in axialer
Richtung dadurch groRer. Auerdem korreliert die Teilchenzahldichte im Gas linear mit
der Depositionsrate, weshalb bei hoheren Prekursorkonzentrationen Abscheidungen in
der Peripherie der eigentlichen Struktur sichtbar werden, die hingegen bei niedrige-
ren Konzentrationen eine zu geringe Abscheidung aufweisen und daher nicht optisch
registriert werden konnen.

GroBe des Depositionsbereichs lateral zur Ausbreitung des Laserstrahls

Fiir die durchgefiihrten Versuche konnten die Breiten der abgeschiedenen Linien mit
Hilfe eines Mikroskops ausgemessen werden. In der folgenden Abbildung 5.18 ist der
Zusammenhang zwischen den gemittelten Linienbreiten und der Schreibgeschwindigkeit
aufgetragen. Es werden exemplarisch die Strukturen mit einer Linienbreite b bei 160 mW
und 140 mW fiir die drei Temperaturstufen dargestellt.
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Abbildung 5.18: GrolRe des lateralen Depositionsbereichs abhangig von Schreibge-
schwindigkeit, Laserleistung und Prekursorkonzentration.

Bei niedrigeren Laserleistungen verschieben sich die Punkte in der Grafik nach unten zu
kleineren Linienbreiten oder verschwinden ganz (keine Abscheidung mehr sichtbar). Es
scheint ein linearer Zusammenhang zwischen Linienbreite und Schreibgeschwindigkeit
vorzuliegen. Die Werte fiir eine Schreibgeschwindigkeit von 2,5 nm/s weichen etwas
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ab, weil hier das Lichtmikroskop an seine Auflosungsgrenze kommt und eine exakte
Vermessung nicht gesichert ist. Aullerdem verlaufen die Werte der 60 °C-Kurve nicht
parallel zu den anderen Werten, weil hier weitere Abscheidungseffekte wie die Pyrolyse
an Bedeutung gewinnen und diese das Nukleationsverhalten verandern.

Einfluss der Prekursorkonzentration auf die VoxelgrofRe

In diesem Kapitel soll ein Zusammenhang zwischen der Prekursorkonzentration und
der resultierenden VoxelgroRe hergestellt werden. Dazu wird wie in Abschnitt 5.3.3
das Abscheidungsvoxel an verschiedenen z-Positionen auf das Substrat abgeschieden.
Der axiale Abstand der gewéhlten z-Positionen der Querschnitte zueinander betrégt bei
diesen Versuchen 2 ym. Der gro3ere Abstand wurde gewahlt, um die Anzahl geschrie-
bener Linien und damit die Dauer des Versuchs zu minimieren. Fiir die in Abschnitt
5.3.4 aufgetragenen Versuche, bei denen zusétzlich die Prekursorkonzentration veran-
dert wurde, werden auch die nicht vollstindig abgeschiedenen Strukturen (maximaler
Depositionsbereich, siehe Abschnitt 5.3.4) verwendet, um die Ausdehnung eines Voxels
ausreichend nachzubilden. Hier tragen alle sichtbaren Linien, auch die unvollstandig
abgeschiedenen, zur Abschatzung der Voxelgrof3e bei. Der Bereich des Voxels, in dem die
Linien vollstdndig abgeschieden werden, ist kleiner und kann daher nicht mit der Voxel-
grolde aus Abschnitt 5.3.3 verglichen werden. Allerdings kann durch die Verwendung des
maximalen Depositionsbereichs der Zusammenhang zwischen Prekursorkonzentration
und Ausdehnung des Voxels gut beschrieben werden.

| ®mv=1,0ums
| mv=15pms
| mv=2,0pum/s
| m v=25pm/s
| —— 1pm

Abbildung 5.19: Darstellung des Aspektverhéltnisses verschiedener Voxel. Die GroRRe
der Voxel korreliert mit der mittleren Laserleistung und der Schreibgeschwindigkeit. Fiir
eine Temperatur von 40 °C konnten fiir diese Schreibgeschwindigkeiten nicht genligend
Datenpunkte gefunden werden.

In Abbildung 5.19 sind fiir eine Temperatur von 50 °C und 60 °C die Grofde der Voxel
bei unterschiedlichen mittleren Laserleistungen und Schreibgeschwindigkeiten darge-
stellt. Bei langsameren Schreibgeschwindigkeiten sind bei einer Temperatur von 60 °C
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ausschweifende Abscheidungen zu erkennen (siehe Abbildung 5.16 (c)). An dieser Stelle
ist die Streckenenergie wie bereits motiviert zu hoch und es findet eine Verbreiterung
der abgeschiedenen Linie statt. Allgemein lasst sich feststellen, dass fiir hohere Kon-
zentrationen des Prekursorgases die Ausdehnung des Abscheidungsbereichs zunimmt.
Die Vergroferung der Voxelausdehnung fiir steigende Laserleistung beziehungsweise
niedrigere Schreibgeschwindigkeiten ist ebenfalls beobachtbar. Eine Steigerung der
Schreibgeschwindigkeit wirkt sich bei Erh6hung der Prekursorkonzentration positiv auf
das Abscheidungsergebnis und somit auch auf die Dauer des Schreibvorgangs aus.
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5.3.5 Anderung der Abscheidebedingungen durch temporire
Konzentrationsunterschiede des Prekursors

Im Folgenden werden Langzeitversuche beschrieben, die zur Beobachtung der tempora-
ren Anderung der Abscheidungsrate wihrend des Aufheizprozesses und der Versuchs-
durchfiithrung dienen. Diese sollen zeigen, ob sich die Abscheidebedingungen iiber einen
gewissen Zeitraum verdndern oder uniform verhalten. Der Einfluss der Prekursorkon-
zentration ist im Besonderen zu beobachten, weil diese im Vergleich zur Laserleistung
oder Schreibgeschwindigkeit die grofite Ungenauigkeit besitzt bzw. am schwierigsten zu
kontrollieren ist. Der Schreibvorgang wurde direkt mit dem Beginn der Aufheizphase
begonnen, sodass die Auswirkung der steigenden Prekursorkonzentration auf die Abschei-
dung beobachtet werden kann. Die Langzeitversuche wurden bei einer Temperatur von
50 °C durchgefiihrt. Die mittlere Laserleistung wéhrend des Versuchs betrdagt 160 mW.
Das Schreibschema besteht aus Dreierblocken von Quadratumrissen (5 x 5 um2=20 ym
pro Quadrat, siehe Abbildung 5.20), die Schreibgeschwindigkeit betragt 1,5 pm/s. Jeder
Dreierblock wurde in 40 s geschrieben. Das linke Quadrat (schwarz) des Dreierblocks
wird auf der Ebene z = + 2 um (Fokus oberhalb der Substratoberflache) geschrieben,
das mittlere (rot) bei z = O um (Fokus auf der Substratoberflache) und das rechte (blau)
bei z = - 2 um (Fokus unterhalb der Substratoberflache).

Y4 L4 7 Substrat
X Substrat

Abbildung 5.20: Schreibschema zur Untersuchung temporérer Anderungen wiahrend
des Schreibprozesses bei T=50 °C.

In Abbildung 5.20 beginnt der Schreibvorgang oben rechts und setzt sich nach links
fort. Nach sechs geschriebenen Dreierblocken springt der Fokus in die nachste Reihe.
Um genau abzidhlen zu konnen, nach wie vielen Sekunden gleichbleibende Abschei-
dungen aufgrund von eines ndherungsweise konstanten Partialdrucks auftreten, wurde
das Schreibschema unterbrochen, indem jeweils an anderer Stelle in der Zeile Blocke
weggelassen wurden. Anhand der abgeschiedenen Strukturen kann ermittelt werden,
ab welchem Zeitpunkt nach Beginn des Schreibvorgangs die Abscheidungen sichtbar
werden und ab welchem Zeitpunkt konstante Abscheidebedingungen vorliegen.

Bei allen Versuchsreihen konnten diinne Abscheidungen ab der ersten geschriebenen
Reihe gefunden werden (siehe Abbildung 5.21). Es wird sehr ziigig mit Erh6hung der
Temperatur die Dampfdruckkurve von (hfac)Ag(VTES) {iberschritten, weshalb der Pre-
kursor teilweise gasformig vorliegt und sich erste Abscheidungen bilden. Mit einem
weiteren Anstieg der Temperatur erhoht sich die Konzentration von gasférmigen Pre-
kursormolekiilen in der Prozesskammer, bis zu einem Gleichgewichtszustand zwischen
fliissigem und gasformigem Prekursor, was zu einer Steigerung der Abscheiderate fiihrt.
Die Versuche haben weiterhin gezeigt, dass durch eine gewisse thermische Tragheit
des Systems ndherungsweise konstante Abscheidebedingungen erst einige Zeit nach
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p =160 mW
T =508
v=1,5 um/s

gnm

Abbildung 5.21: Beispiel fiir einen Langzeitversuch zur Untersuchung temporérer Ande-
rungen wahrend des Schreibprozesses bei T=50 °C.

Erreichen der Zieltemperatur vorliegen werden. Bei hoheren Temperaturen dauert es
bei gleichen Parametern der Temperaturregelung langer, bis sich eine konstante Abschei-
dung einstellt. Das gelb markierte Quadrat in Abbildung 5.21 stellt den Zeitpunkt dar
(t=1080s), ab dem die 50 °C-Druckkurve in den linearen Bereich {ibergeht. Ab dieser
Abscheidung werden die Quadrate ndherungsweise homogen abgeschieden. Der in Ab-
bildung 5.21 ermittelte Zeitpunkt soll im Folgenden in die ebenfalls aufgezeichneten
Kurven des Partialdrucks eingeordnet werden. Es soll evaluiert werden, ob sich eine Ande-
rungsrate des Drucks bestimmen lésst, ab der von einer gleichformigen Abscheidung fiir
einen naherungsweise konstanten Partialdruck bzw. konstante Prekursorkonzentration
ausgegangen werden kann.
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5.3.6 Partialdruck des Prekursors

Die Prekursorkonzentration in der Gasphase wird iiber den Partialdruck des Prekursors
bestimmt. Der Einfluss der Konzentration auf die Abscheidung von Strukturen wird in
Abschnitt 4.3.1 theoretisch niher beschrieben. Es handelt sich um gemittelte Druckwerte
aus den Versuchen in Abschnitt 5.3.4, die mit einem zeitlichen Abstand von At = 20s
Schritten aufgenommen wurden. Die gemittelten Druckkurven (siehe Abbildung 5.22)
geben Aufschluss dariiber, ab welchem Zeitpunkt nach Beginn der Aufheizphase ei-
ne Sattigung des Drucks abhingig von der Temperatur auftritt. Dies beeinflusst den
Zeitpunkt, ab dem nidherungsweise konstante Abscheidebedingungen aufgrund einer
konstanten Prekursorkonzentration in der Gasphase vorliegen. Aus den in Abbildung 5.22
dargestellten Kurven ist der durch die Leckraten verursachte Druckanstieg subtraktiv
herausgerechnet worden.
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Abbildung 5.22: Gemittelte Druckkurven bei 40 °C, 50 °C und 60 °C und deren Ableitung

zur Bestimmung der Steigung.

Mit optischen Methoden wurde der Zeitpunkt von Beginn des Schreibvorgangs ausge-
hend bestimmt, ab dem eine gleichformige Abscheidung der Gasmolekiile stattfindet.
Die Dauer, bis ndherungsweise konstante Abscheidebedingungen vorliegen, steigt mit
der gewdhlten Temperatur in der Prozesskammer. Als Kriterium eines ndherungsweise
konstanten Drucks wurden die Ableitungen der Kurven gebildet und die Anderungs-
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rate des Partialdrucks in mbar/s betrachtet. Die Anderungsrate betrigt fiir den in Ab-
schnitt 5.3.5 ermittelten Zeitpunkt von 1080 s einen Wert von 0,0003 mbar/s (blaue
horizontal gestrichelte Linie). Weitere fiir die Temperatur von 40 °C und 50 °C spezifische
Partialdruckkurven wurden aufgezeichnet und ebenfalls 0,0003 mbar/s als maximale
Anderungsrate angenommen, um vergleichbare Abscheidungen zu erhalten. In Abbil-
dung 5.22 kennzeichnen die senkrechten gestrichelten Linien hierbei den Beginn eines
ndherungsweise konstanten Druckverlaufs. Die Startzeitpunkte werden mit sinkender
Temperatur kleiner, liegen aber mindestens bei 760 s fiir 40 °C.
Die Dauer At bis zum Erreichen eines nidherungsweise konstanten Partialdrucks des
Prekursors ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Zeitpunkt, an dem ndherungs-
weise ein konstanter Druck vorliegt und dem Zeitpunkt des Anstiegs des Drucks (bei
t=220s).
Aus den jeweiligen Partialdruckdifferenzen Ap = p; — po mit i=40, 50, 60, der spezifi-
schen Gaskonstante Rp,., = R/M und der Temperatur T lésst sich die Konzentration
der Prekursormolekiile im gasformigen Zustand berechnen. R ist hier die universelle
Gaskonstante und M die Molmasse des Prekursormolekiils. Das System wird wihrend
der Abpumpphase mit einem Druck py=0,2 mbar beaufschlagt, der dafiir sorgen soll,
dass der Prekursor nicht verdampft. Dieser muss vom Partialdruck p; abgezogen werden
und ist auch in Abbildung 5.22 dargestellt.
Ap

Cgas = Ror T (5.6)
Durch eine héhere Temperatur konnen mehr Molekiile aus der Fliissigkeit gelost werden
und in die Gasphase {ibergehen. Mit steigender Teilchenzahl erh6ht sich die Konzentration
der Molekiile im gasformigen Zustand. Die Konzentration ist dabei linear abhdngig vom
Partialdruck des Prekursors. Dieser stellt sich nach einer gewissen Zeit ein und das System
aus fliissiger und gasformiger Phase befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht.
Uber die Temperatur lisst sich also die Konzentration der gasformigen Prekursormolekiile
gezielt einstellen.
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Abbildung 5.23: Gemittelte Konzentration des Prekursorgases bei 40 °C, 50 °C und 60 °C.
Die Partialdruckwerte wurden Tabelle 5.5 entnommen und weisen einen linearen Verlauf
auf. Dies liegt an der Wahl eines festen Werts fiir die Anderungsrate als Kriterium fir
naherungsweise konstante Abscheidebedingungen.
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Die ausgewerteten Daten fiir die jeweilige Temperaturstufe sind in der folgenden Tabel-
le 5.5 dargestellt.

Tabelle 5.5: Daten der 40 °C-, 50 °C- und 60 °C-Versuche abziiglich der 220 s bis zum
Beginn der Aufheizphase.

T/ °C 40 50 60

p; / mbar 1,21 2,05 2,93
Ap / mbar 1,01 1,85 2,73
At/s 760 1080 1200
Cgas / g/m? 17,71 31,43 44,99

Die minimale Wartezeit nach Beginn der Aufheizphase, bevor der Schreibvorgang gestar-
tet werden sollte, liegt fiir 40 °C bei 660 s, fiir 50 °C bei 1080 s und fiir 60 °C bei 1200 s.
In Unterabschnitt 5.3.4 ist fiir alle Temperaturen eine gemeinsame Wartezeit von 600 s
festgelegt worden. Mit den hier gewonnenen Erkenntnissen wird klar, dass in der Auswer-
tung der Daten die verschiedenen Wartezeiten, besonders bei den héheren Temperaturen,
beriicksichtigt werden sollten, um eine Vergleichbarkeit zu gewéahrleisten. Aus diesem
Grund wurde in Unterabschnitt 5.3.4 auf einen direkten Vergleich der Laserleistung fiir
hohere Temperaturen verzichtet, da besonders zu Beginn der Abscheidung, wenn die
jeweilige Wartezeit noch nicht erreicht ist, der allgemeine Trend (abnehmende Leistung
= kleinere Strukturen) nicht beobachtet wurde. Hier liegen bei einer eingestellten mitt-
leren Leistung von 160 mW teilweise kleinere Strukturen vor als fiir 140 mW. Dennoch
konnen beispielsweise die Linienbreiten als Funktion der Schreibgeschwindigkeit fiir
verschiedene Temperaturen dargestellt werden und ein Trend aufgezeigt werden. Bei
allen folgenden Versuchen, bei denen die Wartezeit nicht explizit angegeben wird, ist
die in diesem Abschnitt ermittelte Wartezeit fiir die jeweilige Temperatur verwendet
worden.
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5.3.7 Prozessfenster

Es konnten Prozessfenster eingegrenzt werden, in denen grundsatzlich eine kontrollierte
Abscheidung von Silbermolekiilen auf einem Glassubstrat moglich ist. Unkontrollierte
Abscheidungen aufgrund einer zu hohen Laserleistung oder einer zu niedrigen Schreib-
geschwindigkeit werden in den Diagrammen mit aufgefiihrt, um zu zeigen, in welchem
Parameterbereich die Daten aufgenommen wurden. Die Grenzen fiir diese unkontrollier-
ten Abscheidungen sind abhingig von der Temperatur, respektive der Prekursorkonzen-
tration, und werden in Abschnitt 5.3.3 ndher betrachtet. Die erzielten Ergebnisse deuten
darauf hin, dass eine bestimmte Energiezufuhr pro Ladngeneinheit P/v (Streckenenergie)
fiir eine photolytische Aufspaltung der Molekiile notwendig ist (siehe Abbildung 5.24
und Abbildung 5.25). Die temperaturabhédngigen Parameterbereiche iiberlappen sich
teilweise und gehen ineinander iiber. Die dargestellten Prozessparameter sollen eine
Orientierungshilfe geben, um Strukturen mit definierter Geometrie erzeugen zu kon-
nen. Die in Abbildung 5.24 und Abbildung 5.25 gezeigten Parameterbereiche bilden
einen Ausschnitt ab und dienen als Grundlage zur Erweiterung der Prozessfenster hin zu
hoheren Schreibgeschwindigkeiten. Hohere Schreibgeschwindigkeiten verkiirzen die
Dauer des Schreibvorgangs und sind im industriellen Umfeld ein besonders wichtiges
Kriterium.

Fiir die Temperatur von 40 °C konnte ein vollstdndiges Prozessfenster im dargestellten
Parameterraum fiir die maximal nutzbare mittlere Leistung von 160 mW des Ti:Sa-Lasers
ermittelt werden. Links vom farblich dargestellten kontrollierten Abscheidungsbereich
wachsen die Strukturen aufgrund einer zu hohen Streckenenergie unkontrolliert auf.
Rechts vom farblich dargestellten kontrollierten Abscheidungsbereich wurden keine oder
keine zusammenhdngenden Strukturen abgeschieden.
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Abbildung 5.24: Prozessfenster in Abhangigkeit von der mittleren Laserleistung und der
Schreibgeschwindigkeit fuir eine Temperatur von 40 °C.

Die Schreibgeschwindigkeit wurde fiir die Temperaturen von 50 °C und 60 °C zwischen
1,0 um/s und 2,5 pm/s in 0,5 pm/s-Schritten variiert. Fiir die Temperatur von 50 °C kann
eine Grenze zwischen kontrollierten Abscheidebedingungen und keinen sichtbaren oder
zusammenhédngenden Abscheidungen gezogen werden. Nach oben ist der Parameter-
bereich durch die maximal einstellbare mittlere Leistung von 160 mW des Ti:Sa-Lasers

95



begrenzt. Bei kleineren Schreibgeschwindigkeiten wurden keine Datenpunkte aufge-
nommen, weshalb die linke Grenze, bei der unkontrollierte Abscheidungen auftreten,
nicht dargestellt werden kann. Aus Tabelle 5.4 ist jedoch ein Wert aus einer statischen
punktweisen Belichtung ermittelt worden. Demnach liegt die Grenze mindestens bei
0,36 um/s fiir 160 mW (berechnet aus Spotdurchmesser und Belichtungszeit). Fiir hohe
Laserleistungen kann der Parameterbereich nach rechts zu héheren Schreibgeschwindig-
keiten erweitert werden. Fiir eine Temperatur von 60 °C sind bei allen Laserleistungen
schnellere Schreibgeschwindigkeiten denkbar. Der Parameterbereich wird durch die
maximale mittlere Laserleistung von 160 mW nach oben begrenzt. Die linke Grenze des
Parameterbereichs fiir kontrollierte Abscheidungen verschiebt sich gemaR Tabelle 5.4
immer weiter nach rechts hin zu schnelleren Schreibgeschwindkeiten. Im Temperaturbe-
reich von 60 °C sind weitere unter kontrollierten Bedingungen abgeschiedene Strukturen
auch fiir Laserleistungen, die kleiner als 80 mW sind, zu erwarten.
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Abbildung 5.25: Prozessfenster in Abhangigkeit von der mittleren Laserleistung und der
Schreibgeschwindigkeit fiir Temperaturen von (a) 50 °C und (b) 60 °C.
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5.3.8 Elementzusammensetzung der abgeschiedenen Strukturen

EDX-Messungen ergaben, dass die abgeschiedenen Strukturen einen hohen Silbergehalt
aufweisen, der von der Strukturhéhe abhéngt. Bei einer einzigen Uberfahrt iiber das Sub-
strat mit einer Schreibgeschwindigkeit von 0,5 um/s und einer mittleren Laserleistung
von 120 mW werden Schichten mit einer Hohe von etwa 6 nm abgeschieden. Bei diesen
diinnen Strukturen ist das Substratmaterial in den EDX-Spektren auch immer erkenn-
bar. Das Abscheiden mehrerer Schichten iibereinander fiihrte zu dickeren Strukturen
(>800nm), die in den EDX-Spektren einen hohen Silbergehalt zeigten (Tabelle 5.6). Die
Dicke der erzeugten Struktur weist darauf hin, dass ebenfalls eine pyrolytische Abschei-
dung stattgefunden hat. Durch ein Erhitzen der Struktur kann sich laut Literatur die
Reinheit der Abscheidung erh6éhen [12]. Fiir rein photolytisch abgeschiedene Strukturen
wird daher eine etwas niedrigerer Silberanteil erwartet. Als Substratmaterial wurde ITO
gewahlt, weil durch die Dotierung eine hohere elektrische Leitfahigkeit vorliegt und die
Proben im REM besser zu analysieren sind. In der Literatur werden fiir metallorganische
Prekursoren dieser Art ebenfalls Zusammensetzungen mit einem hohen Anteil an Metall
gefunden

Tabelle 5.6: EDX-Spektrum einer 800 nm dicken Struktur auf ITO.

Element Gewichts% Atom%
CK 0,7 6,1
SiK 0,6 2,2
AgL 93,1 86,8
InL 5,6 4,9
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5.3.9 Beispielstrukturen

Das REM-Bild in Abbildung 5.26 (a) zeigt, dass die abgeschiedenen Linien eine glatte
und kompakte Morphologie mit geringer Oberfldchenrauigkeit aufweisen. Die Linien
wurden mit einer Geschwindigkeit von 0,5 pm/s bei einer mittleren Leistung von 120 mW
geschrieben und haben eine Linienbreite von 400 nm. Das Aspektverhéltnis (Hohe:Breite)
liegt in diesem Fall in der GroRenordnung von 1:100. Ein Beispiel fiir eine zusammen-
héngende zweidimensionale Struktur ist in Abbildung 5.26 (b) dargestellt. Hier wurde
der Schriftzug "Fraunhofer IMM" mit einer Schriftgrofe von 10 pm bei einer Schreibge-
schwindigkeit von 1 pm/s und einer mittleren Leistung von 150 mW auf ein Glassubstrat
abgeschieden.

(b)

Abbildung 5.26: (a) REM-Aufnahme von diinnen Silberlinien auf ITO. (b) Fraunhofer-
Schriftzug, abgeschieden mit 2PA aus der Gasphase auf Glas.
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5.4 Photolytische dreidimensionale Abscheidungen von
(hfac)Ag(VTES) mittels 2PA aus der Gasphase

2D-Strukturen konnen zu grofderen 3D-Gebilden Layer-by-Layer aufgebaut werden. Es
konnen entweder ganze Linien, die kontinuierlich abgeschieden werden, tibereinander
gelegt oder die Struktur diskontinuierlich Voxel fiir Voxel aufgebaut werden. Im diskonti-
nuierlichen Abscheidungsprozess wird der Belichtungsvorgang wiederholt unterbrochen,
um gasformige Prekursormolekiile erneut im Abscheidungsbereich auf der Oberflache
adsorbieren zu lassen. In diesem Fall akkumuliert eine gro3ere Anzahl an Prekursormo-
lekiilen auf der Oberflache, deren Konzentration in der adsorbierten Phase hoher als
in der Gasphase ist und somit die Depositionsrate gesteigert wird. Der Ubergang vom
zweidimensionalen Schreiben auf Glas zum Stapeln einzelner Lagen {ibereinander stellt
eine Herausforderung dar. Die Prozessparameter wie Laserleistung, Belichtungszeit und
Schreibgeschwindigkeit unterscheiden sich fiir eine Abscheidung der Prekursormole-
kiile auf Glas oder vorstrukturierten Bereichen. Die Parameter miissen also nach dem
Schreiben der ersten Lage angepasst werden.

5.4.1 Einfliisse auf die Abscheiderate beim Schreiben
dreidimensionaler Strukturen

In Abschnitt 2.3 werden die grundlegenden Effekte, die wiahrend der Abscheidung
aus der Gasphase auftreten, dargestellt. Beim Schreiben von Metall auf Metall konnen
zusitzliche Effekte die Abscheiderate des Prekursors beeinflussen. In der nachstehenden
Abbildung 5.27 werden die beiden Haupteffekte Pyrolyse und Ablation dargestellt und
im Anschluss ein kurzer Uberblick iiber weitere Effekte gegeben.
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Abbildung 5.27: Schematische Darstellung des gaul3férmigen Strahlprofils und der
Schwellintensitaten fur Ablation und Pyrolyse.
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Ablation

Die Ablation der bereits abgeschiedenen Molekiile kann ein konkurrierender Prozess
zur photolytischen Deposition von Prekursormolekiilen sein. Um einschétzen zu konnen,
ob eine Ablation auftritt, ist es notwendig die Intensitit im Fokus zu betrachten und
diese mit Literaturwerten fiir die Abtragsschwelle zu vergleichen. Die Intensitéat gibt die
Pulsspitzenleistung pro Fldche an und ist daher abhingig vom Fokusdurchmesser des
Laserstrahls. Die Pulsspitzenleistung kann aus der mittleren Leistung, der Pulsdauer
und der Repetitionsrate des verwendeten Lasers berechnet werden. Der minimale Fo-
kusdurchmesser liegt laut Gleichung 4.1 bei 727,6 nm. Die Laserleistung wurde direkt
oberhalb des inversen Mikroskopobjektivs gemessen und 7 % der Leistung aufgrund
von Reflexionsverlusten am Eintrittsfenster zur Prozesskammer abgezogen. In Abbil-
dung 5.28 (a) ist Intensitdt in Abhédngigkeit von der Laserleistung, basierend auf der
gemessenen Laserleistung oberhalb des Objektivs, aufgetragen. Zur Berechnung der ma-
ximalen Intensitit (zur Festlegung der oberen Grenze) wird der minimale Durchmesser
des Fokuspunkts von 727,6 nm benutzt.

Unter dhnlichen Prozessparametern wurde fiir die Abscheidung von diinnen Silberfilmen
aus der Gasphase eine Ablationsgrenze von I=2,5-10'! W/cm? ermittelt [64]. Die gemes-
senen Intensititen liegen, wie in Abbildung 5.28 zu erkennen, {iber diesem Wert. Aus
diesem Grund ist ein konkurrierender abtragender Effekt beim Schreiben von mehreren
Lagen libereinander zu erwarten. Einschrankend muss allerdings darauf hingewiesen
werden, dass die zur Berechnung verwendete Pulslange am Ort der Abscheidung nicht
19 fs betrédgt, sondern durch chromatische Dispersion im Mikroskopobjektiv ansteigt.
Eine exakte Bestimmung der Pulsverbreiterung ist in diesem System nicht moglich, weil
der optische Aufbau des Mikroskopobjektivs sowie der verwendeten Gléser nicht bekannt
sind. Bei dhnlichen Aufbauten mit einem nicht wellenldngenkorrigierten Mikroskopob-
jektiv und einem Femtosekundenlaser wird in der Literatur eine Pulsverldngerung um
den Faktor 100 gefunden [91]. Auch die in die Berechnung eingeflossene Flache des
Fokuspunkts wird durch verschiedene optische Effekte und Abbildungsfehler vergrofsert
und verkleinert somit die berechnete Intensitét.

Der Einfluss des Ablationsprozesses wurde in verschiedenen Versuchen untersucht. Zu-
néchst wurde eine 30 nm dicke Goldschicht auf ein Glassubstrat gesputtert, um diese mit
dem Femtosekundenlaser bei unterschiedlichen mittleren Laserleistungen (P = 20 mW,
50 mW, 80 mW, 110 mW, 140 mW, 170 mW) und Verfahrgeschwindigkeiten (v = 1 pum/s,
2um/s, 3um/s, 4 um/s, 5 um/s, 10 um/s, 20 um/s, 30 pm/s, 40 pym/s) abzutragen. Unter
dem Mikroskop konnte keine Verdnderung der Goldoberflache durch die Laserstrahlung
festgestellt werden.

In einem weiteren Versuch sollte der Einfluss der Laserstrahlung auf abgeschiedene
Silberstrukturen aus der Gasphase untersucht werden. Dazu wurde ein Spot mit 48
aufeinander folgenden Belichtungen abgeschieden. Dies wurde wiederholt, um zwei
gleiche Strukturen zu erhalten. Im Anschluss wurde der gasformige Prekursor aus der
Prozesskammer evakuiert und einer der beiden Spots erneut 48 Mal belichtet. Die Hohe
der Struktur verringert sich um etwa 12 nm und der Durchmesser des Spots um etwa
9 um. Fiir die abgeschiedenen Silberstrukturen tritt also ein zur Abscheidung konkurrie-
render Prozess auf, der sich sowohl auf die Aufwachsrate als auch auf das Verhaltnis von
Hohe zu Breite der Struktur auswirken kann. Das Wachstum in die Hohe wird fiir die
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gewdhlten Versuchsparameter durch den ablativen Effekt um etwa 19 % verringert.
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Abbildung 5.28: (a) Berechnete Intensitdt nach Fokussierobjektiv aufgetragen lber die
einstellbare mittlere Laserleistung hinter dem Graufilter. (b) Querschnitt durch zwei
Spots. Der kleinere Spot wurde erneut ohne Anwesenheit von gasférmigem Prekursor
belichtet und dabei abgetragen.

Pyrolytische Abscheidung

Beim Schreiben mehrlagiger Strukturen féllt auf, dass die Strukturen bei gleichbleibenden
Parametern deutlich breiter und hoher werden als die erste Lage, die auf Glas geschrieben
wird. Es wird daher untersucht, ob neben der photolytischen auch eine pyrolytische
Abscheidung vorliegen konnte. Durch mehrfaches Belichten eines Punkts konnen sdulen-
artige Strukturen abgeschieden werden, die abhédngig von der Schreibgeschwindigkeit
(kontinuierlicher Fall)/der Belichtungszeit (diskontinuierlicher Fall) eine Verbreiterung
der Struktur aufweisen. Dazu wird die erste Lage im gepulsten Modus mit den tiblichen
Parametern abgeschieden und anschlief3end der Laser im kontinuierlichen cw-Modus
betrieben, also ungepulst. Hierbei stellt sich heraus, dass im cw-Modus eine thermische
Abscheidung auf der ersten geschriebenen Lage durch Absorption der Laserstrahlung
(800 nm) stattfindet. Auf einem transparenten Substrat erfolgt keine Abscheidung im
cw-Modus durch thermische Anregung (siehe Abschnitt 5.1.5). Bei gleicher Anzahl an
Lagen ist die Strukturverbreiterung beim Betrieb des Lasers im gepulsten Modus grol3er
als im cw-Modus. Dies kann an der hoheren Pulsspitzenleistung liegen. Eine Erhitzung
diinner Silberfilme kann bereits ab einer Intensitit von I=1,6-10! W/cm? auftreten [64].
Eine Erwdrmung der zuvor abgeschiedenen Strukturen (1. Lage) kann bei den berechne-
ten Intensititen (siehe Abbildung 5.28) nicht ausgeschlossen werden. Eine Mdéglichkeit
eine Erwdrmung zu verhindern, ist die Reduktion der Leistung oder eine Steigerung
der Verfahrgeschwindigkeit. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Laserleistung zur
Abscheidung von Prekursormolekiilen in diesen Féllen um 75 % abnimmt [50].

Beim Abscheiden mehrerer Lagen iibereinander kann es zu einer Strukturverbreiterung
und einer hoheren Depositionsrate kommen. Der Einfluss der einzelnen Prozesse bei
der Abscheidung ab der zweiten Lage wird im Folgenden untersucht. Dazu wurde die
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erste Lage im Pulsbetrieb des Ti:Sa-Lasers mittels 2PA abgeschieden, sodass eine punkt-
formige, metallische Diinnschicht auf dem Glas abgeschieden wird. Die Punkte wurden
nachgehend sowohl mit dem gepulsten als auch mit dem kontinuierlichen Laserstrahl
belichtet. Es konnte in beiden Féllen beobachtet werden, dass sich der Punkt vergrof3ert.
Die Hohe und Breite des Spots ist mit dem gepulsten Laser groRer und lasst auf eine
hohere Depositionsrate schlie3en. Dies konnte an der hoheren Pulsspitzenleistung des
Lasers liegen. Der Einfluss der Belichtungszeit und der Laserleistung auf die Verbreite-
rung der Struktur wird in Abschnitt 5.4.3 ndher erdrtert.

Zur Analyse der Strukturen im REM wurde das Glassubstrat mit einer 10 nm dicken
Chromschicht gesputtert, um eine leitfdhige Oberfldche zur Ableitung der Oberflachenla-
dung zu haben. Die erste Schicht besteht hier also aus Chrom und die zweite wird durch
laserinduzierte Gasphasenabscheidung aufgetragen. Dabei konnten sowohl grol3flachige
Abscheidungen fiir den gepulsten als auch fiir den cw-Modus generiert werden (siehe
Abbildung 5.29). Eine thermische Anregung mit der Emissionswellenldnge von 800 nm
gilt hier als wahrscheinlich, da der Absorptionskoeffizient mit a=5,44-10° cm™! fiir
Chrom hoch und die Transmission mit T = 0,11 niedrig ist [65].

Abbildung 5.29: Es wurden Linien, die senkrecht durch die Substratoberflache verlau-
fen, abgefahren, sodass saulenartige Strukturen entstehen. Die Mikroskopaufnahme
ist eine Draufsicht auf die Saulen. Das Substrat wurde mit 10 nm Chrom gesputtert
und die Abscheidung wurde im cw-Modus des Lasers mit 95 mW vorgenommen. Die
Schreibgeschwindigkeit der Sdulen betrug 10 um/s. Bei den drei unteren Saulen wurde
der Laserfokus von oberhalb des Substrats in das Substrat hinein verfahren. Bei den
beiden oberen Saulen wurde der Fokus aus dem Substrat heraus verfahren.

Reflexion

Durch eine stiarkere und diffuse Riickreflexion des Laserstrahls an bereits abgeschiedenen
Strukturen kann es zur vermehrten Zersetzung von Prekursormolekiilen im Umfeld
der Strukturen kommen. Dadurch lagern sich vermehrt Molekiile ungerichtet auch
aullerhalb des urspriinglich geschriebenen Bereichs ab. Dieser Effekt wird bisher nicht
in der Literatur behandelt, soll an dieser Stelle aber dennoch Erwdhnung finden.
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Streuung

Die gasformigen Prekursormolekiile lagern sich nicht nur exakt an der vorgesehenen
Stelle auf dem Substrat ab, sondern diffundieren statistisch verteilt {iber eine gewisse
Weglange. Dieser Effekt tritt besonders fiir kleine Fokusdurchmesser in Erscheinung
[97].

Effekte an Nanostrukturen

Die bereits abgeschiedenen Strukturen kénnen mit dem einfallenden Laserlicht {iber
verschiedene Effekte wechselwirken. Die Ausbildung von Oberflachenplasmonen ist an
der Grenzschicht zwischen Metall und Dielektrikum beobachtbar. Ein diinner metalli-
scher Film von einigen zehn Nanometern zwischen zwei unterschiedlichen dielektrischen
Schichten (z. B. Luft und Glas) bildet Plasmon-Polaritonen aus. Elektronen konnen
dadurch aus der metallischen Oberflache herausgelost werden und mit gasformigen
Prekursormolekiilen in der Nidhe der Oberflache wechselwirken [38, 50]. Die durch
das plasmonische Feld verursachte Photoemission der Elektronen wird Plasmoemission
genannt [94].

Weiterhin konnen sich die Strukturen bei erneuter Belichtung durch plasmonische Anre-
gung erhitzen und eine pyrolytische Abscheidung verursachen [89]. Ab einer Intensitét
von 9-10'! W/cm? kénnen laserinduzierte periodische Oberflachenstrukturen (LIPSS)
auftreten, die auf eine Interferenz des einfallenden Laserstrahls mit einer evaneszenten
Plasmon-Welle zuriickgefiihrt werden. Diese werden héufig an rauen Oberflachenstruk-
turen angeregt, die auch durch den Laserstrahl selbst verursacht werden konnen [16].

5.4.2 Ubertragung der Prozessparameter von 2D- auf 3D-Strukturen

Die Prozessparameter zum Abscheiden zweidimensionaler Strukturen auf einem Substrat
dienen als Basis zur Generierung dreidimensionaler Objekte. Die Fokallage wird beim
Schreiben der ndchsthoheren Lage um deren Dicke verschoben. Die Dicke einer Lage von
zweidimensionalen Strukturen wurde mit Hilfe eines Weil3lichtinterferometers vermessen
und kann sich fiir eine Metall-Metall-Abscheidung von einer Glas-Metall-Abscheidung
unterscheiden.

Um homogene 3D-Strukturen herstellen zu konnen, wurden verschiedene Schreibmetho-
den verglichen. Beim diskontinuierlichen Aufwachsen von Metall wurde der Voxel um
die Dicke (beim Schreiben in z-Richtung) der aufgewachsenen Lage verfahren und eine
neue Ebene auf die darunterliegende geschrieben. Auf diese Weise konnen z. B. Sdulen
durch Stapelung mehrerer Schichten erzeugt werden. Mit Hilfe dieses Schreibverfahrens
haben die Prekursormolekiile mehr Zeit auf jeder Ebene der Struktur zu kondensieren
bevor sie anschliel3end photolytisch aufgespalten werden. Im kontinuierlichen Fall wird
der Laserfokus unter Beriicksichtung der Abscheidungsrate aus der Gasphase verfahren.

Zum Vergleich der beiden Schreibmethoden sollten je 16 Saulen (Blocke a vier Saulen,
siehe Abbildung 5.30) diskontinuierlich und kontinuierlich mit einer Héhe von 10 um ab-
geschieden werden. Die mittlere Laserleistung wurde bei diesem Versuch auf 160 mW und
die Temperatur auf 60 °C eingestellt. Zur Bestimmung der Belichtungszeit im diskontinu-
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ierlichen Fall wurden typische Schreibgeschwindigkeiten fiir planare zweidimensionale
Abscheidungen aus Abschnitt 5.3.4 verwendet. Die zugehorige axiale Ausdehnung des
Depositionsbereichs gibt die maximale Abscheidungshohe vor. Aus diesen Werten wird
berechnet, wie lang ein bestimmter Spot belichtet wird. Aus Vorversuchen ist bekannt,
dass die Schreibgeschwindigkeit fiir die zweite Lage auf das Fiinfache gesteigert werden
konnte gegeniiber der ersten Abscheidungslage auf Glas. Ahnliche GréRenordnungen
zur Reduktion der Streckenenergie beim Abscheiden der zweiten Lage werden in der
Literatur genannt [50].

Zur Berechnung der Belichtungszeit eines Spots wurde die kleinste axiale Ausdehnung
des Abscheidungsbereichs (siehe Abbildung 5.19) fiir die gewéahlten Systemparameter
von 60°C und 160 mW beriicksichtigt. Diese betrédgt circa 2 um bei einer Schreibge-
schwindigkeit von 2,0 um/s. Ein einzelner Punkt auf der Oberfldche der metallischen
Diinnschicht erfihrt bei einmaliger Uberfahrt des Laserfokus eine Belichtung mit der
Dauer von 800 ms. Eine Verkleinerung der Belichtungszeit auf ein Fiinftel (wegen der
sonst einsetzenden Pyrolyse) ergibt eine Belichtungszeit von 160 ms fiir die zweite Lage.
Ab der zweiten Lage wurde daher fiir jeden Block aus vier diskontinuierlich abgeschiede-
nen Saulen die Belichtungszeit von 40 ms auf 160 ms in At = 40 ms Schritten erhoht
(siehe Abbildung 5.30). Die Sdulen wurden fiir jede Lage gegen den Uhrzeigersinn,
beginnend links unten, belichtet. Der Fokus wurde fiir jede neue Lage in 10 nm Abstén-
den in z-Richtung verfahren. Dies entspricht der Dicke einer abgeschiedenen Lage bei
60 °C. Die Schreibgeschwindigkeit der kontinuierlich geschriebenen Saulen wurde auf
die gleiche Weise zu 2 pm/s abgeschétzt. Dies entspricht lediglich einer Verdopplung der
Schreibgeschwindigkeit fiir vergleichbare Prekursorkonzentrationen im Zweidimensiona-
len bei 60 °C und soll sicherstellen, dass eine Abscheidung stattfindet. In der Mitte wurde
zusétzlich eine Langslinie auf dem Substrat geschrieben, um die Fokuslage wéhrend des
Versuch zu iiberpriifen.
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Abbildung 5.30: Schematische Darstellung der bei kontinuierlicher und
diskontinuierlicher Abscheidung von Saulenstrukturen verwendeten Parameter.
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In Abbildung 5.31 sind die in Abbildung 5.30 schematisch beschriebenen Strukturen als
Mikroskopaufnahme zu sehen. Die diskontinuierlich geschriebenen Séulen weisen dabei
hohere Abscheidungen im Vergleich zu den kontinuierlich geschriebenen Sdulen auf.
Durch breite laterale Abscheidungen bei diskontinuierlich erzeugten Sdulen wurden die
kontinuierlich geschriebenen Saulen tiberdeckt. Die Hohe der kontinuierlich geschriebe-
nen Saulen wurde deshalb abziiglich der zuvor abgeschiedenen Schichtdicke von etwa
50 nm vermessen (siehe Tabelle 5.7).

(b)

Abbildung 5.31: (a) Mikroskopaufnahme von Saulen, hergestellt mit diskontinuierlicher
(oben) und kontinuierlicher (unten) Schreibmethodik. (b) Dreidimensionale Visualisie-
rung eines Ausschnitts der erzeugten Saulen aufgenommen mittels eines Weillichtin-
terferometers.

Im WeilSlichtinterferometer wurde die Hohe der erzeugten Strukturen vermessen, aller-
dings ist die Messung mit grof3en Fehlern behaftet, verursacht durch die grof3flachige
Abscheidung von Silbermolekiilen, die eine hohe Rauheit aufweisen. Um beide Schreibme-
thoden vergleichen zu kénnen, wird fiir den diskontinuierlichen und den kontinuierlichen
Schreibvorgang eine Abscheiderate ermittelt.

In Tabelle 5.7 ist erkennbar, dass die Abscheiderate h/T mit zunehmender Belichtungszeit
kleiner wird. Die Verringerung der Abscheiderate kann dadurch erkléart werden, dass zu
Beginn der Belichtung zunéachst die adsorbierte Schicht metallisiert wird (siehe Abschnitt
2.3.7) und anschliellend eine Gasphasenabscheidung stattfindet, die etwas langsamer
verlauft als die anféngliche Metallisierung der Adsorbatschicht. Langere Belichtungs-
zeiten haben also eine ldngere Dauer der Gasphasenabscheidung und daher im Mittel
eine niedrigere Abscheidungsrate. Die Gesamthohe der Struktur korreliert allerdings
ndherungsweise linear mit der Gesamtdauer der Abscheidung und steigt fiir langere
Belichtungsdauern an. Im kontinuierlichen Fall liegt eine Abscheiderate von 19,8 nm/s
vor und ist damit niedriger als die Abscheideraten im diskontinuierlichen Fall. Dies kann
dem Umstand geschuldet sein, dass die Schreibgeschwindigkeit im Vergleich zu den
Belichtungszeiten im diskontinuierlichen Fall sehr hoch war und ab einem gewissen
Punkt keine Abscheidung mehr stattfand, weil der Fokuspunkt sich zu weit von der
Struktur entfernt hat. Andererseits weist die Struktur kleinere laterale Ausdehnung auf,
was wahrscheinlich an einem geringeren pyrolytischen Effekt wiahrend des Abscheidungs-
prozesses liegt.
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Um die verschiedenen Abscheideraten in Tabelle 5.7 vergleichen zu konnen, muss die
Hohe der Strukturen bei gleicher Gesamtbelichtungszeit betrachtet werden.

Tabelle 5.7: Strukturhdhe fiir verschiedene Belichtungszeiten bei Layer-by-Layer und
kontinuierlich geschriebenen Strukturen. Die Abscheiderate entspricht der Gesamtho-
he h der Struktur dividiert durch die gesamte Belichtungszeit.

Belichtungszeit t / ms kont. 40 80 120 160
Gesamtbelichtungszeit T / s 5 40 80 120 160
Hohe h / nm 98,9 1110 1920 2650 2990
Abscheiderate h/T / nm/s 19,8 27,8 24,0 22,1 18,7

Die grof3flachigen Abscheidungen im diskontinuierlichen Fall wurden in dieser Form
nicht erwartet. Durch die Anpassung der, im Zweidimensionalen bekannten, Prozesspa-
rameter fiir den 3D-Fall wurde davon ausgegangen, dass eine gute Ubertragung auf den
Schreibprozess stattfinden kann. Systematische Untersuchungen zur Abscheidehohe als
Funktion der Belichtungszeit werden daher in Abschnitt 5.4.3 durchgefiihrt.

Um unkontrollierte Abscheidungen zu unterbinden und lateral definierte Strukturen
zu erzeugen, wird in den nachfolgenden Abschnitten der Einfluss von Belichtungszeit
und mittlerer Laserleistung ndher untersucht. Durch Reduktion der Temperatur und
damit der Konzentration des Prekursorgases ist ebenfalls eine Beeinflussung der Ab-
scheiderate moglich. AufSerdem wird die tatsichliche Dicke einer Lage, die auf bereits
abgeschiedene Metallstrukturen aufwéchst, bestimmt. Die in diesem Abschnitt verwen-
dete Herleitung der Dicke iiber den 2D-Fall kann dann durch eine fiir die Dauer der
Belichtungszeit spezifische Dicke abgelost werden, sodass der Fokus passend zu den
eingestellten Prozessparametern verfahren werden kann.
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5.4.3 Einfluss der Prozessparameter auf die Abscheiderate bei
diskontinuierlicher Belichtung

Die Belichtungszeit und die Laserleistung beeinflussen maf3geblich die Dimension der
abgeschiedenen Strukturen und miissen daher jeweils dem gewtinschten Ergebnis an-
gepasst werden. In der Regel werden Strukturen in einem 3D-CAD Modell erstellt und
anschlieBend in mehrere Lagen aufgeteilt, die Layer-by-Layer geschrieben werden. Zur
Bestimmung der Dicke einer Lage wurden im weiteren Vorgehen Versuche fiir verschie-
dene Belichtungszeiten und Laserleistungen durchgefiihrt.

Die ersten gestapelten Lagen einer Struktur (z. B. einer Saule) lassen Riickschliisse
auf die Dicke einer Lage zu. Der Fokus wurde statisch auf der Substratebene belassen,
da durch zusétzliches Verfahren der Fokallage ein weiterer Parameter die Hohe der
abgeschiedenen Strukturen beeinflusst. Dennoch findet ein Abscheidungsprozess statt,
bei dem der Spot in die Hohe wéchst. Die Intensitit der Laserstrahlung ist im Bereich
der Rayleighldnge grof® genug, um ein Anwachsen des Spots auch ohne Verfahren des
Fokuspunkts zu ermoglichen. Bei Betrachtung der Voxelgro3en in Abschnitt 5.3.3 ist
diese Methode fiir die ersten gestapelten Lagen auf dem Substrat zul&ssig, weil die GroRe
des Depositionsbereichs (> 2 um) in axialer Richtung grof3 genug ist im Vergleich zur
Dicke einer Lage, die im zweidimensionalen Fall 10 nm betragt. Die auf diese Weise
ermittelten Lagendicken fiir unterschiedliche Prozessparameter konnen benutzt werden,
um die Fokallage bei jeder neu geschriebenen Lage anzupassen.

Schreibschema der diskontinuierlichen Abscheidung

Zur Untersuchung des Einflusses von Belichtungszeit und Laserleistung auf die Ab-
scheidung von Strukturen wurden Saulen diskontinuierlich abgeschieden (siehe Abbil-
dung 5.32). Die Belichtungszeit der ersten Lage betrug bei allen Sdulen 800 ms. Die
mittlere Laserleistung des Versuchs betrug 160 mW und die Temperatur 50 °C. Es wurden
fiir jede Belichtungszeit Sdulen beginnend mit 4 Lagen geschrieben, die nachfolgenden
wurden um jeweils vier Lagen erhoht. Dies wurde fortgesetzt bis zur 64. Lage. Zwischen
den einzelnen Belichtungen wird die Belichtung fiir 100 ms unterbrochen, um dem
Prekursor die Moglichkeit zur erneuten Adsorption zu geben.
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Abbildung 5.32: Schematische Darstellung von diskontinuierlich geschriebenen Saulen
bei einer Variation der Lagenzahl sowie der Belichtungszeit. Der Fokuspunkt bleibt
statisch auf der Substratoberflache. Der Spot wachst dennoch in die Hohe.
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In Abbildung 5.33 (a) ist eine Mikroskopaufnahme der so abgeschiedenen Séulen gezeigt.
Die Belichtungszeit wird ab der zweiten Lage von links 100 ms nach rechts 40 ms in
At = 20 ms Schritten reduziert. Abbildung 5.33 (b) zeigt eine Mikroskopaufnahme
der resultierenden Abscheidungen mit Belichtungszeiten zwischen 30 ms (links) und
5 ms (rechts) auf einem Glassubstrat. Die abgeschiedenen Sédulen weisen selbst bei der
kleinsten Belichtungszeit eine Vergrol3erung der abgeschiedenen Flache auf.
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Abbildung 5.33: (a) Bearbeitete Mikroskopaufnahme: Saulen mit Belichtungsvariation
der zweiten Lage bei einer Leistung von 160 mW (100 ms bis 40 ms). (b) Bearbeitete

Mikroskopaufnahme: Sdulen mit Belichtungsvariation ab der zweiten Lage (30 ms bis
5ms).
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Auswertung der Hohen und Flachen der abgeschiedenen Spots

Die Flachen der abgeschiedenen Punkte wurden mikroskopisch vermessen und in Ab-
bildung 5.34 (a) grafisch dargestellt. Wie bereits in der Mikroskopaufnahme sichtbar
ist, wichst die Flache der abgeschiedenen Saulen mit der Anzahl der geschriebenen
Lagen. Die Flachen der Spots mit 5 ms Belichtungszeit sind deformiert (nicht kreisférmig)
und konnen aufgrund ihrer geringen Grof3e nicht hinreichend vermessen werden. Diese
werden daher nicht in der graphischen Darstellung beriicksichtigt. Bei allen anderen
Punkten ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen abgeschiedener Flache und
Lagenanzahl.
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Abbildung 5.34: (a) Abgeschiedene Flache eines Spots fiir verschiedene Belichtungs-
zeiten. (b) Abgeschiedene Hohen der Spots fiir verschiedene Belichtungszeiten. Die
Hohe der unterschiedlich belichteten Strukturen bei gleicher Gesamtbelichtungszeit T
(Lagenzahl - Belichtungszeit) wird mit Hilfe der gestrichelten roten Linien dargestellt.

Mit einem Weilllichtinterferometer wurden Hohenprofile der Séulen aufgenommen und
ausgewertet (siehe Abbildung 5.34 (b)). Die Hohe der abgeschiedenen Strukturen ist
ebenfalls abhdngig von der Anzahl der Lagen und der Belichtungszeit. Je langer die
Belichtungszeit gewahlt wird, desto dicker sind die Lagen. Dies bestitigen die Unter-
suchungen aus Abschnitt 5.4.2. Die in dieser Versuchsreihe maximal erreichte Hohe
liegt bei etwa 45 nm. Das entspricht einem Zuwachs von 0,67 nm pro Lage. Die Abschei-
deraten sind in Abbildung 5.35 (b) dargestellt und nehmen wie in Abschnitt 5.4.2 fiir
kiirzere Belichtungszeiten zu. Der Verlauf der Kurven fiir die Gesamtbelichtungszeit in
Abbildung 5.34 (b) zeigt diesen Zusammenhang ebenfalls auf. Die Gesamtbelichtungszeit
T ergibt sich dabei aus der Multiplikation von Lagenzahl und gewahlter Belichtungszeit.
Es wird angenommen, dass der Zuwachs der Struktur durch eine Reaktion der adsorbier-
ten Schicht mit dem Laserlicht direkt nach Beginn der Belichtung am hochsten ist. Die
Abscheiderate nimmt mit ldngeren Belichtungszeiten ab, da der Gasphasenprozess nicht
dominant ist und eine lokale Verarmung der Gasphase stattfindet. AuBerdem fallt die
Regenerierung der adsorbierten Schicht durch ein Aufheizen des Substrats bei langeren
Belichtungszeiten geringer aus (siehe Abbildung 5.35 (b)). Fiir niedrigere Belichtungs-
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zeiten ist die Gesamthohe der Struktur bei gleicher Gesamtbelichtungszeit hoher als fiir
langere Belichtunsgszeiten.
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Abbildung 5.35: (a) Querschnitte mehrerer Spots, deren Hohenprofil mit Hilfe eines
Weiltlichtinterferometers aufgenommen wurde. (b) Die Abscheideraten liegen aufgrund
niedrigerer Prekursorkonzentration bei 50 °C unterhalb der in Abschnitt 5.4.2 bei 60 °C
ermittelten Werte. Die Abscheiderate des ersten Datenpunkts wurde nicht in die Evaluati-
on miteinbezogen, um die Abscheiderate eines reinen Metall-Metall Aufwachsprozesses
zu ermitteln.

In Abbildung 5.35 ist das Hohenprofil der abgeschiedenen Spots beginnend mit 4 Lagen
bis zu 28 Lagen fiir eine Belichtungszeit von 80 ms dargestellt. Anhand des Querschnitts
erkennt man gut, dass eine Vergroferung der Halbwertsbreite mit steigender Lagenzahl
auftritt.

Korrelation zwischen Durchmesser und Hohe eines Spots

Zur Uberpriifung, ob ein Zusammenhang zwischen dem Durchmesser d der Abscheidung
und der Hohe h fiir eine bestimmte Lagenzahl besteht, wird der Quotient d/h fiir jede
Belichtungszeit gebildet. Dieser kann auch als inverses Aspektverhéltnis der Struktur
verstanden werden und néhert sich fiir Abscheidungen oberhalb von 10 nm asymptotisch
einem Wert von etwa 120 an (siehe Abbildung 5.36). Dieser Wert konnte durch ein festes
Verhéltnis von Abscheidung und Abtrag wéihrend der Belichtung erklarbar sein. Die
Kopplung dieser Parameter verhindert das Einstellen einer Struktur mit der gewiinsch-
ten Hohe h und Strukturbreite d. In Abbildung 5.35 (b) weisen die Querschnitte der
abgeschiedenen Spots einen gauf3formigen Verlauf auf, was durch das gaul3férmige
Intensitatsprofil des Laserstrahls verursacht werden kann. Eine mogliche Losung fiir eine
homogenere Intensitatsverteilung im Fokus kann eine Vergroerung des Strahldurchmes-
sers sein, sodass die Flanken des Strahls an der Apertur des fokussierenden Objektivs
abgeschnitten werden. Dadurch kann ein anderes Verhéltnis von Breite zu Hohe der
Struktur entstehen. Der gaul3féormige Querschnitt durch die Abscheidung ist auflerdem
ein Indiz fiir eine teilweise Abscheidung pyrolytischer Natur. Dieser Effekt kann eben-
falls Ursache fiir die Kopplung von Breite zu Hohe der Abscheidung sein. Ziel muss es
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also sein, Abscheidebedingungen zu schaffen, die die photolytische Aufspaltung der
Prekursormolekiile préferiert. Dies kann z. B. durch eine Verringerung der Laserleistung
passieren, um die Schwelle zur Pyrolyse nicht zu tiberschreiten.
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Abbildung 5.36: Abgebildet ist der Quotient aus Linienbreite und Strukturhche fur ver-
schiedene Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Anzahl der abgeschiedenen Lagen.

Prozessgeschwindigkeiten fiir den diskontinuierlichen Fall

Die Prozessgeschwindigkeit kann {iber den experimentellen Parameter I" definiert werden,
welcher als der Quotient aus Lagendicke Ah und der Summe aus Belichtungszeit 7 und
der Unterbrechungszeit zwischen den einzelnen Belichtungen At definiert wird:

Ah

T = AL (5.7)

In Tabelle 5.8 ist I fiir verschiedene Belichtungszeiten mit Unterbrechungszeit berechnet.
Fiir den Fall, dass keine Unterbrechung der Abscheidung stattfindet (At = 0), liegt ein
nahezu kontinuierlicher Schreibprozess vor, der durch die maximale Verfahrgeschwin-
digkeit des Piezotischs beziehungsweise der minimalen Shutterschliel3geschwindigkeit
begrenzt wird.

Tabelle 5.8: Berechnung des experimentellen Parameters I" in Abhangigkeit von der
Belichtungszeit.

Belichtungszeit 7 / ms 10 20 30 40 60 80 100

Ah / nm/Lage 026 0,32 038 0,45 046 0,58 0,67
T nm/s 2,36 2,67 292 321 288 3,22 3,35

Die Prozessgeschwindigkeit ist stark abhingig von der Dauer der Belichtungsunter-
brechung, weil sie im Gegensatz zur Abscheiderate durch die gesamte Zeitdauer zum
Belichten einer Lage bestimmt wird. Wenn die Unterbrechungszeit grof3 im Vergleich zur
Belichtungszeit ist, wird die Prozessgeschwindigkeit hauptsachlich durch diese bestimmt.
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Dadurch hat die Unterbrechungszeit von 100 ms vor allem bei kiirzeren Belichtungszeiten
einen groReren Einfluss als bei ldngeren Belichtungszeiten. Die Abscheiderate ist zwar
fiir kiirzere Belichtungszeiten hoher als fiir lingere Belichtungszeiten, dennoch verhélt
sich, verursacht durch die Unterbrechungszeit, die Prozessgeschwindigkeit antipropor-
tional zur Abscheiderate. Die in Abbildung 5.36 (b) dargestellte Abscheiderate 1&sst
vermuten, dass fiir kurze Belichtungszeiten die gewiinschte Struktur am schnellsten
aufwachst. Die Berechnung der Prozessgeschwindigkeit in Tabelle 5.8 zeigt jedoch, dass
mit Beriicksichtigung der Unterbrechungszeit eher lingere Belichtungszeiten vorteilhaft
sind. Diese experimentellen Parameter miissen fiir jede Kombination aus Belichtungs-
und Unterbrechungszeit ermittelt werden, um auf diese Weise ein Maximum fiir die
Prozessgeschwindigkeit zu finden. Dies wurde fiir die vorhandenen Parameter nicht
durchgefiihrt.

Einfluss der Laserleistung auf die Hohe und Flache der Abscheidungen

Die Abscheidungsversuche wurden mit geringeren Laserleistungen wiederholt, um eine
Reduktion des abgeschiedenen Durchmessers zu erreichen und somit gleichférmig diinne,
definierte Sdulen abzuscheiden (siehe Abbildung 5.37).
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Abbildung 5.37: Die Hohe der Abscheidungen aufgetragen liber die Anzahl der geschrie-

benen Lagen. Fir identische Belichtungszeiten bei verschiedenen Leistung sind die
abgeschiedenen Strukturen bis auf einige Ausreil3er annahernd gleich hoch.

Die Flache verhilt sich auch hier linear ansteigend in Relation zu der Anzahl der abge-
schiedenen Lagen. Die Hohe der abgeschiedenen Spots kann also besser mit der Dauer
der Belichtungszeit kontrolliert werden. Eine weitere Reduktion der Belichtungszeit ist
allerdings durch die Offnungszeit des Shutters limitiert. Ein breiteres Feld an Parametern
zur Generierung von Nanostrukturen mit definierten Grofden ist beim diskontinuierlichen
Schreiben durch eine Variation der Laserleistung, der Belichtungsunterbrechung und
der Prekursorkonzentration moglich.

Ahnliche Ergebnisse, die zu einer Verbreiterung der Basis fiihren, werden fiir elektro-
nenstrahlbasierte Abscheidungen gefunden. Die gauf3formige Intensitétsverteilung des
Laserstrahls kann hier durch Mitbelichtung von Randbereichen fiir eine Aufweitung der
Basis sorgen [108, 125]. Die Hohe der Strukturen reduziert sich dagegen nicht wesentlich

112



bei sinkender Laserleistung. Bei Betrachtung des Ratenmodells in Abschnitt 2.3.7 kann
fiir sinkende Laserleistung jedoch eine niedrigere Hohe der Abscheidung erwartet wer-
den. Der abtragende Effekt konnte bei geringerer Laserleistung einen kleineren Einfluss
haben und die Abscheiderate dadurch steigen. Eine Reduzierung der Laserleistung wiirde
also nur einen geringen Einfluss auf die Abscheidungshoéhe besitzen. Aulserdem kann
im Fall eines pyrolytischen Abscheidungsprozesses davon ausgegangen werden, dass
sobald die Schwelle zur Pyrolyse iibertreten ist, ein gleichméliger Aufwachs an Molekii-
len stattfindet, der hauptsichlich von der Dauer der Belichtung abhingig ist. Ahnliche
Beobachtungen wurden fiir die kontinuierliche Abscheidung von Spots in Abschnitt 5.4.4
gemacht.

5.4.4 Einfluss der Prozessparameter auf die Abscheiderate bei
kontinuierlicher Belichtung

In diesem Kapitel wird die Hohe der abgeschiedenen Strukturen fiir den kontinuierlichen
Fall dargestellt. Dazu wurde ein Substrat kontinuierlich punktuell mit einer Laserleistung
von 160 mW belichtet. Der Fokus wurde dabei konstant bei z = 0 auf der Substratober-
flache gehalten und nicht verfahren, um eine Vergleichbarkeit mit den in Abschnitt 5.4.3
untersuchten diskontinuierlichen Strukturen zu haben. Die Lange des Rayleighbereichs
lasst sich iiber die Gleichung 4.2 berechnen und liegt in der vorliegenden Konfiguration
bei etwa 1039 nm. Die mittlere Laserleistung wurde zwischen 80 mW und 160 mW in
20 mW Schritten verandert. Die Gesamtbelichtungszeit wurde zwischen 4s und 10s
variiert. Die Versuche wurden bei einer Temperatur von 60 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 5.38: (a) Abgeschiedene Hohen eines Spots fiir verschiedene Gesamtbelich-
tungszeiten. (b) Spothohe als Funktion der mittleren Laserleistung fiir verschiedene
Gesamtbelichtungszeiten.

Die Hohe der so abgeschiedenen Saulen korreliert mit der Gesamtbelichtungszeit T
und nur wenig mit der gewédhlten mittleren Laserleistung P (siehe Abbildung 5.38). Fiir
steigende Belichtungszeiten erhoht sich wie erwartet die Hohe der Strukturen. Eine
Steigerung der Laserleistung hat hingegen nur bei kleineren Belichtungszeiten einen
Einfluss. Fiir langere Belichtungszeiten bleibt die Hohe der Abscheidung ndherungsweise
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gleich (siehe Abbildung 5.38 (b)). In diesem Fall tritt eventuell fiir kurze Belichtungszei-
ten keine pyrolytische Abscheidung auf, weshalb die Leistung des Lasers einen grof3eren
Einfluss auf die Depositionsrate hat.
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Abbildung 5.39: Die Abscheiderate eines kontinuierlich abgeschiedenen Spots, aufge-
tragen Uber die Gesamtbelichtungszeit T.

Durch die lange Belichtungszeit kann sich die abgeschiedene Struktur erhitzen und
der gasformige Prekursor pyrolytisch aufwachsen. Hier konnen héhere Abscheideraten
generiert werden als bei der photolytischen Abscheidung. Die Abscheiderate ist fiir
alle Gesamtbelichtungszeiten unter Bertiicksichtigung des Fehlers gleich (siehe Abbil-
dung 5.39).
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5.4.5 Vergleich von diskontinuierlicher und kontinuierlicher Belichtung

Die in Abschnitt 5.4.3 und 5.4.4 erhobenen Werte bei diskontinuierlicher und kontinu-
ierlicher Belichtung werden im Folgenden direkt miteinander verglichen. Der Vergleich
muss bei gleichen Prozessparametern durchgefiihrt werden. Daher werden die Ergebnisse
fiir eine mittlere Laserleistung von 160 mW betrachtet. Zur besseren Vergleichbarkeit
wird die Gesamtdauer der Belichtung genutzt. Zum Beispiel ergeben 60 Belichtungen
mit einer Belichtungsdauer von jeweils 100 ms eine Gesamtbelichtungszeit von 6. Es
wird sowohl die Abscheidungshohe als auch die laterale Dimension der Spots verglichen.
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Abbildung 5.40: (a) Belichtungsvorgang mit und ohne Unterbrechung. Die statische
Belichtung weist eine kleinere laterale Dimension der Abscheidung auf. (b) Spothohe
als Funktion der Gesamtbelichtungszeit.

Die kontinuierlich erzeugten lateralen Strukturgrof3en bleiben dabei unter den Maf3en der
Punkte, die mit Pausen abgeschieden werden. Durch eine ldngere Belichtung wahrend
der kontinuierlichen Abscheidung konnen mehr Prekursormolekiile aus der Peripherie
des Spots ablatiert werden, weswegen die Spots einen etwas kleineren Durchmesser
aufweisen. Die Hohe der Spots ist bei kontinuierlicher Abscheidung hoéher, eventuell
weil sich das bereits abgeschiedene Silber erhitzt und es zu einer pyrolytischen Abschei-
dung auf der erwdrmten Metallstruktur kommt. Diese wirkt gegensétzlich zur Ablation
des Spots. Das Aspektverhéltnis der Struktur wird damit grof3er. Die durchgefiihrten
Versuche zeigen, dass es sinnvoll ist, grof3ere dreidimensionale Gebilde kontinuierlich
Layer-by-Layer abzuscheiden. Durch das feste Verhéltnis von Strukturbreite zur Hohe
(siehe Abbildung 5.36) ist die diskontinuierliche Schreibmethode nicht geeignet, um
dreidimensionale Strukturen aufzubauen. Es kann jedoch angenommen werden, dass
eine Verdanderung der Konzentration der gasformigen Prekursormolekiile ebenfalls Aus-
wirkung auf dieses Verhéltnis hat. Die eingestellten Laserleistungen hatten nur einen
geringen Einfluss auf die Dimensionen der Spots. Eine Verringerung der Leistung kann,
wie im Abschnitt 5.4.6 vorgestellt, fiir eine kleinere laterale Abmessung des Spots sorgen
und so ebenfalls das Verhéltnis von Hohe und Breite beeinflussen.
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5.4.6 Prozessfenster fiir diskontinuerliche und kontinuerliche
punktuelle Belichtung

Die im Folgenden vorgestellten Prozessfenster wurden fiir eine Temperatur von 50 °C er-
mittelt, da diese in den zweidimensionalen Abscheidungsversuchen die qualitativ besten
Abscheidungsergebnisse erbracht haben. Der Verlauf der Grenzen fiir die Prozessfenster
ist flieBend. Da nicht beliebig viele Parameterkombinationen untersucht werden konnten,
sind die Ubergénge in Abbildung 5.41 stufenartig dargestellt. Es werden ausschlieRlich
Parameter berticksichtigt, fiir die {iber die gewahlte Dauer der Belichtung und Laser-
leistung keine Verbreiterung der Spots auftritt, also davon auszugehen ist, dass ein
photolytischer Abscheidungsprozess vorliegt.
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Abbildung 5.41: (a) Prozessfenster zur Erzeugung von Spots fiir den diskontinuierlichen
Fall. (b) Prozessfenster zur Erzeugung von Spots fiir den kontinuierlichen Fall.

Fiir ein diskontinuierliches Layer-by-Layer-Wachstum wurden zur Untersuchung des
Prozessfensters fiir jede Belichtungszeit-Leistungs-Kombination 250 Lagen abgeschieden.
Der Fokus wurde dabei auf der Substratoberflache gehalten. Der Abscheidebereich,
bei dem es nicht zu einer Verbreiterung der abgeschiedenen Spots kommt, erstreckt
sich dabei zwischen einer mittleren Laserleistung von 80 mW und 40 mW. Fiir 20 mW
konnte keine Abscheidung gefunden werden und hohere Laserleistungen bewirken eine
Verbreiterung der Struktur (siehe Abschnitt 5.4.3).

Fiir eine kontinuierliche Belichtung eines Spots konnte ein Prozessfenster zwischen
0s und 10s Belichtungszeit und bei mittleren Laserleistungen zwischen 40 mW und
160 mW gefunden werden. Die Dauer der Gesamtbelichtungszeit bis eine Verbreiterung
des Spots auftritt, ist etwas niedriger fiir den kontinuierlichen als fiir den diskontinuierli-
chen Fall. Dies ergibt sich aus der rechten Flanke des Prozessfensters in Abbildung 5.41
(b). Die Spots, die mit Parametern rechts von der Flanke geschrieben wurden, weisen
sich vergroernde Abscheidungsflichen auf. Dies konnte damit zusammenhingen, dass
der nach einer gewissen Belichtungszeit einsetzende pyrolytische Effekt bei diskontinu-
ierlicher Abscheidung immer wieder unterbrochen wird und somit ein unkontrolliertes
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Aufwachsen umgangen werden kann. Die Dauer der Unterbrechung hat somit einen
Einfluss auf das Einsetzen der pyrolytischen Abscheidungsphase. Bei langeren Unter-
brechungen kann die durch die Belichtung erhitzte Struktur ldnger abkiihlen und ein
pyrolytischer Prozess setzt spéter ein.
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5.4.7 Beispiel einer Layer-by-Layer kontinuierlich geschriebenen Struktur

Neben dem Schreiben von sdulenartigen Strukturen konnen auch dreidimensionale
Strukturen mit grof3erer Ausdehnung geschrieben werden. Dazu werden die einzelnen
Ebenen der Struktur durch Aneinanderreihung von Linien aufgebaut sowie die Ebenen
Layer-by-Layer gestapelt. Auf diese Weise konnen z. B. dachartige Strukturen geschrieben
werden, indem ein Streifenmuster bei jeder neuen Lage um 90° gedreht und in einer
Dimension verkiirzt wird (siehe Abbildung 5.42).
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Abbildung 5.42: Schematische Darstellung einer pyramidalen Struktur, welche durch
Aneinanderreihung von Linien in der Ebene und Stapelung verschieden grolRer Ebenen
aufgebaut wird.

In Abbildung 5.43 (a) ist die Mikroskopaufnahme einer dachférmigen Struktur zu sehen,
welche mit der oben beschriebenen Technik realisiert wurde. Die mittlere Laserleistung
liegt bei 90 mW und die Schreibgeschwindigkeit fiir die erste Lage bei 0,75 um/s. Alle
darauf folgenden Lagen wurden bei 5 pm/s abgeschieden. Das Hohenprofil wird mit
einem Weif3lichtinterferometer aufgenommen.
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Abbildung 5.43: (a) Metallische Dachstruktur auf Glas. (b) Héhenprofil der Struktur.

118



Die Kanten in Abbildung 5.43 (b) konnen durch die fiir die Analytik aufgesputterte
Goldschicht etwas abgerundet sein.

Auf diese Art und Weise konnen dreidimensionale Strukturen kontinuierlich mit einem
Layer-by-Layer-Verfahren geschrieben werden. Eine Herausforderung ist das Schreiben
von Hinterschnitten und Uberstinden. Diese erfordern einen kleinen axialen Deposi-
tionsbereich (kleine Rayleighlédnge), da sonst die Gefahr besteht das Substrat selbst
oder tieferliegende Strukturen erneut zu beschreiben. Die Grof3e des axialen Depositi-
onsbereichs gibt also den minimalen Abstand eines iiberhdngenden Teils der Struktur
zum darunter liegenden Teil vor. Durch die Strahlfithrung des Lasers, die senkrecht
zum Substrat liegt, ist die Abscheidung von Strukturen parallel zur Substratoberfla-
che schwierig. Freitragende Strukturen miissten also unter einem gewissen Winkel zur
Substratoberflache verlaufen. Die Minimierung dieses Winkels ist wiinschenswert, um
beliebige, freistehende dreidimensionale Strukturen schreiben zu konnen.
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5.5 Anwendung der Technologie am Beispiel eines
plasmonischen 2D-Gitters

Die 2D-Gitter aus nm-grof3en Lochern mit periodischer Anordnung zeigen bei Bestrahlung
mit Licht charakteristische Absorptionsbanden, die durch eine Anregung von Oberflachen-
plasmonen in der Metallschicht entstehen. Als Referenzproben wurden Nano-Loch-Felder
lithographisch in einer Goldschicht hergestellt und flachig vermessen. Diese dienten
zur Kontrolle der ortsaufgelosten Messung der Gitterstrukturen, die laserinduziert ab-
geschieden wurden. Zur Untersuchung sind die Gitter bei Fraunhofer IWS auf deren
FTIR-Mikroskop ortsaufgelost in Transmission charakterisiert worden. Eine ortsaufge-
loste Messung ist notwendig, da die erzeugten Gitterstrukturen eine Grof2e von 80 x
80 um? aufweisen. Die dabei aufgenommenen Spektren sollen je nach Substrat-Metall-
Kombination und dem gewdahlten Gitterabstand charakteristische Banden im Nahinfra-
rotbereich aufweisen.

Zur Ausbildung von Oberflachenplasmonen sollte die Dicke der Schicht mindestens
bei 50 nm liegen [53]. Typische Schichtdicken liegen zwischen 200 und 500 nm. Die
Intensitdt der Banden ist abhédngig von der Dicke der Schicht und nimmt fiir diinne
Schichten ab [33]. Saphir weist je nach Dicke des Glases im nahinfraroten Bereich eine
Transmission bis 1666 cm~! auf. Die Gitter sollten eine MindestmaRgréRe von 80 x 80
pum? aufweisen, damit die Lichtintensitét fiir das FTIR-Spektrometer ausreichend ist.

5.5.1 Transmissionsmessung an Gold-Nano-Loch-Feldern

Als Referenzproben wurden Lochfelder lithographisch mit lasergeschriebener Maske her-
gestellt und am Fraunhofer IMM mit einem FTIR (NicoLET MAGNA 750) in Transmission
vermessen. Die Probe weist eine 500 nm dicke Goldschicht auf Silizum als Tragermaterial
auf und hat einen Lochabstand von 6 pm mit einer Lochgrof3e von 3 pm. Dabei zeigen
sich bei grof3flachiger Beleuchtung (Blendendurchmesser 5 mm) des Lochfelds ausge-
pragte Banden im Spektrometer, deren Lage sich wie erwartet gut mit theoretischen
Vorhersagen decken (siehe Abbildung 2.3). Die Positionen der charakteristischen Banden
sind in Abbildung 5.44 als senkrechte Linien eingezeichnet.

Das FTIR-Mikroskop (PERKIN ELMER SPECTRUM 2000) am Fraunhofer IWS wurde ver-
wendet, da die Proben dort ortsaufgelost vermessen werden konnen. An den berechneten
Punkten konnten ebenfalls schwache Banden detektieren. Eine Vergrol3erung der Apertur,
um mehr Locher an der Wechselwirkung des Lichts mit dem Lochfeld zu beteiligen, hat
keine Verbesserung in der Auspragung der Banden gebracht. Die Hohe der Banden ist
dabei abhiangig vom Winkel [53]. Es wird daher vermutet, dass der Mischeinfallswinkel
eine Ursache fiir die geringere Hohe der gekennzeichneten Banden sein konnte. Eine
Apertur und eine einstellbare Probenhalterung sollen den Lichtstrahl senkrecht auf das
Substrat lenken (siehe Abbildung 4.14). Durch den Einsatz der Blende geht Energie
verloren, daher wird der Strahl iiber den duf3eren Bereich des Cassegrain-Objektivs
gelenkt, da dort mehr Licht passieren kann. Spektren mit dem modifizierten Aufbau
zeigen im Vergleich zu dem Aufbau mit Mischeinfallswinkeln schmalere und hohere
Banden (Abbildung 5.44).
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Abbildung 5.44: Vergleichende Messung fiir Gold-Nano-Loch-Felder. Eine senkrechte
Ausrichtung der Probe zum Strahl und die Benutzung einer Lochblende tragen zu einer
hoheren Sichtbarkeit der Banden bei.

Im Vergleich zu einer gro3flichigen Vermessung sind die Banden bei der Vermessung
mit hoher Ortsauflosung verbreitert. Bei kleinerem Durchmesser des Messstrahls des
FTIR-Spektrometers sind weniger Locher an der Wechselwirkung des Lichts mit dem
Substrat beteiligt und es kann daher zu einer Verbreiterung der Banden kommen. Die
Verbreiterung entsteht durch eine Verringerung der Anzahl der Gittermoden und somit
einer Verkleinerung der Ausbreitungsstrecke der evaneszenten Mode. Je mehr Locher
an der Wechselwirkung beteiligt sind, desto grofer ist die Ausbreitungsstrecke der
evaneszenten Welle. Berechnungen haben gezeigt, dass schon eine Lochzahl ab 200
ausreichende Banden im Spektrum zeigt [118]. Banden bei hoheren Wellenzahlen sind
ohnehin schwierig zu erkennen und verschmieren bei einer Verbreiterung der Banden
komplett.

Mit Hilfe der Referenzproben konnte der Winkel des einfallenden Strahls am FTIR-
Mikroskop derart angepasst werden, dass die Darstellung der charakteristischen Banden
im Spektrum verbessert wurde.

5.5.2 Erzeugung von 2D-Gitterstrukturen aus Silber

Gitter aus Silber mit unterschiedlichen Rasterabstdnden (1,5 pm; 2,0 pm; 2,5 um; 3,0 pm)
in x- und y-Richtung wurden auf Saphir-Glas geschrieben. Dazu wurden einzelne Linien in
einem kontinuierlichem Schreibvorgang Layer-by-Layer zu insgesamt 13 Lagen gestapelt.
Zum einen wird mit dieser Anzahl an Lagen die notwendige Abscheidungshéhe von
200 nm bis 500 nm erreicht, damit die Gitter plasmonisch aktiv sind. Zum anderen wurde
versucht, die Anzahl an Lagen zu Gunsten der Schreibdauer zu minimieren.
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In Abbildung 5.45 ist eine Gitterstruktur mit einem 3 pm-Gitterabstand mit vergroertem
Ausschnitt dargestellt.
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Abbildung 5.45: (a) Mikroskopaufnahme einer Gitter-Struktur mit 3 pm-Gitterabstand
und einer diinnen flachigen, kreisférmigen Abscheidung um die eigentliche Struktur.
(b) Detaillierte Mikroskopaufnahme der Gitter-Struktur.

Die erste Lage wurde jeweils mit einer Geschwindigkeit von 2,5 um/s geschrieben und
die Leistung auf 170 mW eingestellt. Die Breite der einzelnen Linien und damit auch
die Lochgrofe ist abhdngig von der Schreibgeschwindigkeit der oberen Lagen. Fiir
kleinere Rasterabstdnde sind hohere Schreibgeschwindigkeiten notwendig, da sonst
keine Liicken zwischen den Gitterlinien offen bleiben. Aus diesem Grund wurde die
Schreibgeschwindigkeit fiir einen Rasterabstand von 1,5 pm von 12,5 pm/s auf 16,5 pm/s
erhoht.

Tabelle 5.9: Gewahlte Schreibgeschwindigkeiten fiir verschiedene Gitterkonstanten.
Gitterabstand / pm 1,5 2,0 2,5 3,0

Schreibgeschwindigkeit (ab 2. Lage) v/ pm/s 16,5 12,5 12,5 12,5

Wihrend des Laserdirektschreibens der Gitterstrukturen bildet sich eine kreisférmige,
flachige Abscheidung um die eigentliche Struktur herum aus (siehe Abbildung 5.45 (a)).
Diese stammt vermutlich von in der Gasphase aufgespaltenen Molekiilen, die sich iiber
eine bestimmte Strecke um die eigentliche Struktur anlagern. Da diese Abscheidungen
auch die Lécher im Gitter bedecken, musste ein anschlieRender Atzprozess durchgefiihrt
werden, um die Locher freizulegen. Die Gitter wurden mit einer stark verdiinnten Losung
aus Wasser und Eisen(III)-Nitrat fiir eine Stunde geétzt. In festen Zeitabstinden wurde
mikroskopisch in Durchsicht kontrolliert, dass sich die Locher 6ffnen.
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5.5.3 Charakterisierung von Gitterstrukturen aus Silber

Im Folgenden wird beispielhaft ein Gitter mit einem Gitterabstand von 3 pm genauer
analysiert. Um die Hohe der Abscheidungen analysieren zu kdnnen, wird die Probe unter
einem AFM abgerastert (Abbildung 5.46 (a)).
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Abbildung 5.46: (a) AFM-Bild einer Gitterstruktur mit einer Gitterkonstante von 3 pm.
Die vertikalen Gitterlinien sind ausgepragter als die horizontalen Gitterlinien. (b) Teilaus-
schnitt des am AFM aufgenommenen Hohenprofils der vertikalen Gitterlinien.

Die zugehorigen Profilaufnahmen in x- und y-Richtung sind in Abbildung 5.46 (b) aufge-
tragen. Die vertikalen Linien, dargestellt im x-Profil, sind ausgeprégter als die horizonta-
len Linien, dargestellt im y-Profil. Die vertikalen Linien sind hoher und breiter als die
horizontalen Linien. Die Unterschiede in der Abscheidung deuteten zunéchst auf eine
Veranderung der Prekursorkonzentration und auf eine Abhdngigkeit von der Reihenfolge
der Abscheidungen wéhrend des Schreibprozesses hin. Durch eine ausreichende War-
tezeit zu Beginn wurde der Einfluss der Prekursorkonzentration auf die Abscheidung
minimiert. In weiteren Experimenten wurde daher die Reihenfolge der Abscheidung
verdandert, um deren Einfluss auf die Abscheidung zu analysieren. Eine Verdnderung
der Abscheidungsreihenfolge bei gleichbleibender Prekursorkonzentration hatte keinen
Einfluss auf die Abscheidungshohe der vertikalen und horizontalen Abscheidungen. Die
Proben wurden auerdem diagonal vermessen, um eine Anisotropie in der Messung des
AFMs ausschliel3en zu konnen.

Die Linien wurden bisher kontinuierlich auch {iber vorher abgeschiedene Linien geschrie-
ben, sodass sich an den Knotenpunkten hohere Abscheidungen ausbilden. Daher muss
eine Schreibstrategie gefunden werden, die es ermoglicht, ein ebenes Oberflachenprofil
zu erhalten. Denkbar wéren hier z. B. Unterbrechungen im Schreibvorgang, um beim
Schreiben der Querlinien die vorhandenen vertikalen Linien auszulassen. Dabei muss
sichergestellt sein, dass sich die metallische Schicht gut vernetzt, um eine Elektronen-
tibertragung zu ermoglichen. Weiterhin muss die sich einstellende Linienbreite vorher
genau bekannt sein, um die Unterbrechung moglichst genau zu platzieren.
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Uber Gleichung 2.11 werden fiir die Kombination Silber und Saphir verschiedene Gitter-
konstanten berechnet und woraus in Tabelle 5.10 die Lage der Banden bestimmt wird:

Tabelle 5.10: Lage der Banden fiir verschiedene Gitterkonstanten und Streumoden fir
die Kombination Silber (mit e 4,=-480 F/m bei 3 pm [26]) auf Saphir (mit € 4,=11,5F/m
bei 3 um).

Gitterabstand / pm 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Wellenzahl / em~! 2913,3 1942,2 1456,7 1165,3 971,1
i=1und j=0

Wellenzahl / cm™! 4120,0 2746,7  2060,0 1648,0 1373,3
i=1und j=1

Die im FTIR-Spektrometer analysierten Proben weisen keine charakteristischen Banden
im Transmissionsspektrum auf. Dafiir konnte es verschiedene Ursachen geben. Eine
Ursache kann eine inhomogene Dicke des Gitters (zumindest an den Kreuzungspunkten
der Linien) und die Oberflachenrauheit der Gitterlinien sein. Dies kann eine Kopplung
des einfallenden Lichts mit der Gitterstruktur behindern beziehungsweise verandern.
Das Ausbilden von Agglomeraten und Korngrenzen dampft die Ausbeitung einer pe-
riodischen Welle in der Struktur. Zur Ausbreitung von plasmonischen Wellen ist die
Leitfahigkeit eines Materials entscheidend. Organische Riickstdnde in der Abscheidung
konnen das Ausbilden eines Oberfldchenplasmons aufgrund verringerter Leitfahigkeit
negativ beeinflussen. Falls die Locher im Gitter mit Silber bedeckt sind, kann sich eben-
falls keine charakteristische Bande ausbilden.

An dieser Stelle sind weitere Untersuchungen notwendig, um erfolgreich eine plasmoni-
sche Welle in der Gitterstruktur zu Erzeugen. Denkbar ist hier eine Warmebehandlung
des Gitters, um mogliche Gitterfehler des abgeschiedenen Silbers zu vermindern und
damit die Leitfahigkeit zu erh6hen und organische Riickstdnde zu reduzieren. Durch
Messungen am EDX und Leitfdhigkeitsmessungen an den Abscheidungen vor und nach
der Warmebehandlung kann deren Einfluss ermittelt werden.

Die in dieser Arbeit entwickelte Methode des Laserdirektschreibens aus der Gasphase
konnte erfolgreich angewendet werden, um filigrane, mehrlagige Gitter zu erzeugen. Es
ist moglich, beliebige, quasi-dreidimensionale metallische Strukturen mit einer Depo-
sitionshohe von einigen hundert Nanometern abzuscheiden und es konnte somit eine
neuartige Methode zur Funktionalisierung von Oberfldchen etabliert werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Verfahren zum Laserdirektschreiben
metallischer Nanostrukturen untersucht. Ein metallhaltiger Prekursor in der Gasphase
wird photolytisch mit Hilfe eines fs-Lasers aufgespalten und die dabei entstehenden
Metallatome auf einem Substrat abgeschieden. Die Anregung des Molekiils geschieht
in einer 2PA, wodurch die Abspaltung der Metallatome nur in einem rdumlich extrem
begrenzten Bereich des Laserfokus erfolgt. Somit konnen Metallstrukturen mit Dimen-
sionen unterhalb des optischen Beugungslimits generiert werden.

6.1.1 Prekursorenauswahl

Metallhaltige Prekursoren, die gut verdampfbar sind und sich photolytisch aufspal-
ten lassen, mussten dafiir gefunden und charakterisiert werden. Zwei Prekursoren
((hfac)Ag(VTES) und (hfac)Cu(VTMS)) wurden identifiziert und spektroskopisch hin-
sichtlich UV/VIS-Absorption untersucht. Beide Prekursoren konnen mittels Zwei-Photonen-
Absorption bei einer Wellenldnge von 400 nm mit einem Ti:Sa-Laser dissoziiert werden.

Untersuchung von (hfac)Ag(VTES)

Fiir den Prekursor (hfac)Ag(VTES) ist bislang aus der Literatur keine Absorptionskurve
bekannt, weshalb ein Spektrum des Prekursors aufgezeichnet wurde. Das Maximum
des Absorptionsspektrums liegt bei etwa 325 nm und reduziert sich fiir hohere Wel-
lenldngen zunehmend. Durch den breiten Spektralbereich des Ti:Sa-Lasers von etwa
100 nm FWHM, gibt es eine Uberlappung, in der der Prekursor absorbierend fiir die
Laserstrahlung ist, unter der Voraussetzung einer 2PA.

Der fliissige Prekursor (hfac)Ag(VTES) zeigte bei Bestrahlung mit einem 405 nm-Diodenlaser
eine Aufspaltung der Molekiile, entsprechend einer 1PA. Dieser Versuch wurde erfolgreich
mit einem Ti:Sa-Laser wiederholt. Dadurch konnte gezeigt werden, dass der Prekursor

in der fliissigen Phase mit Hilfe einer 2PA aufgespalten und Metallatome abgeschie-
den werden konnen. Ein kontinuierlicher Laserstrahl mit der Emissionswellenldnge des
Ti:Sa-Lasers von 800 nm fiihrte zu keiner Abscheidung. Die Abscheidung der Molekiile
findet also nicht durch Erhitzung des Substrats oder durch 1PA statt.
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Um den Abscheidungsprozess moglichst genau kontrollieren zu kénnen, wurde eine
Dampfdruckkurve aufgenommen. Die Aufspaltung von gasformigen Prekursormolekiilen
wurde zundchst mit einem Excimerlaser bei einer Wellenldnge von 193 nm erfolgreich
durchgefiihrt. Dabei wurden diinne Schichten mit einem hohen Metallanteil abgeschie-
den.

Untersuchung von (hfac)Cu(VTMS)

Fiir (hfac)Cu(VTMS) sind Dampfdruckkurven fiir CVD-Prozesse aus der Literatur be-
kannt. Das gemessene Absorptionsspektrum des Prekursors deckt sich mit den aus der
Literatur bekannten Spektren. Der Prekursor (hfac)Cu(VTMS) bildet bei Bestrahlung
mit dem Ti:Sa-Laser in der fliissigen und gasférmigen Phase unter einer 1PA grof3flachige
Abscheidungen. Aus diesem Grund wurde dieser Prekursor in den weiteren Versuchen
zur Gasphasenabscheidung nicht weiter verwendet.

6.1.2 Versuchsaufbau

Zur Verdampfung des silberhaltigen Prekursors und zur Abscheidung der Strukturen
wurde eine Prozesskammer konstruiert und in den fs-Laser-Versuchsaufbau integriert.
Die Prozesskammer wird dabei um den fixen Laserfokuspunkt herum verfahren. Der
Laserstrahl wird von unten iiber ein Saphirfenster in die Prozesskammer eingekoppelt.
Die Substrathalterung innerhalb der Prozesskammer ist austauschbar und kann daher
den Versuchsbediirfnissen angepasst werden. Die Positioniergenauigkeit des Nanoposi-
tioniertischs liegt bei etwa 6 nm.

Die Peripherie, wie Vakuumpumpen und Messsensorik wurde flexibel angebaut, um ein
Verfahren der Prozesskammer zu erméglichen. Optional kann ein Bubbler zugeschaltet
und iiber einen Massflow-Controller der Volumenstrom des Trégergases kontrolliert
werden. Die gesamte gasfiihrende Anlage ist beheizt und die Temperatur wird {iber zwei
Widerstandsthermometer erfasst und geregelt.

6.1.3 Substratmaterial

In der Prozesskammer wurde (hfac)Ag(VTES) mit dem Laserstrahl photolytisch aufge-
spalten und auf verschiedene Substrate abgeschieden. Die Substrate sind gut geeignet fiir
Abscheidungsversuche, wenn sie fiir die Emissionswellenldnge des Ti:Sa-Lasers transpa-
rent sind und sich somit nicht erhitzen. Das Laserdirektschreiben metallischer Strukturen
wurde hauptsachlich auf Kalk-Natron-Glas oder Saphir-Substraten durchgefiihrt. Weitere
Substrate waren Silizium oder Indiumzinnoxid. Silizium wurde aufgrund seiner Bedeu-
tung in der Halbleiterbranche ausgewéhlt und Indiumzinnoxid wegen seiner besseren
Untersuchbarkeit im REM.
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6.1.4 Abscheidung von 2D-Strukturen

Die Abscheidung von zweidimensionalen Silber-Nanostrukturen aus der Gasphase unter-
halb der Beugungsgrenze mittels 2PA konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. Es konnte
gezeigt werden, dass Laserleistung, Schreibgeschwindigkeit und Prekursorkonzentration
wesentliche Einflussfaktoren fiir die Gro3e des lateralen und axialen Depositionbereichs
des gasférmigen Prekursors sind. Prozessfenster wurden fiir die genannten Parameter
ermittelt, bei denen eine gleichférmige Abscheidung der Strukturen stattfinden kann.
Eine gleichformige Abscheidung benoétigt {iber die Versuchsdauer konstante Prozesspa-
rameter. Die Prekursorkonzentration ist am schwierigsten zu kontrollieren und erst ab
einer temperaturabhédngigen Vorlaufzeit konstant. Die abgeschiedenen Silberstrukturen
weisen eine Reinheit von 86 % auf, was durch EDX-Analysen verifiziert wurde. Es konnten
klar definierte Strukturen mit einer minimalen Grol3e bis herab zu 400 nm abgeschieden
werden.

6.1.5 Abscheidung von 3D-Strukturen

Zur Erzeugung dreidimensionaler Objekte wurden zwei unterschiedliche Ansitze ver-
folgt. Zum einen das kontinuierliche Schreiben von Strukturen aus der Substratebene
heraus, zum anderen ein diskontinuierliches Layer-by-Layer-Verfahren, bei dem die
einzelnen Lagen iibereinandergelegt werden. Beim diskontinuierlichen Verfahren wurde
untersucht, ob die Aufwachsrate steigt, wenn sich durch eine wiederholte Unterbrechung
der Belichtung eine neue Adsorbatschicht auf der Strukturoberfldache ausbildet, die an-
schlieBend belichtet werden kann. Fiir kiirzere Belichtungszeiten steigt die Aufwachsrate
an. Dies spricht fiir ein erstes, schnelles Aufwachsen der Adsorbatschicht, gefolgt von
einer geringeren Abscheidungsrate auf der ersten Lage. Bei ldngerer Belichtung erwarmt
sich die metallische absorbierende Struktur und verringert dadurch die Adsorption von
gasformigen Prekursormolekiilen. Das hat eine kleinere Aufwachsrate zur Folge. Eine
pyrolytische Abscheidung ist erst bei ldngeren Belichtungszeiten zu erwarten. Fiir beide
Schreibmethoden wurden Prozessfenster gefunden, die ein kontrolliertes Aufwachsen
von Molekiilen erlauben.

Der Vergleich beider Verfahren zeigt, dass fiir die kontinuierliche Schreibmethodik die
Aufwachsrate und das Aspektverhéltnis hoher sind. Dies kann durch einen zusétzlichen
pyrolytischen Effekt, der bei kontinuierlicher Belichtung auftritt, verursacht werden.
Gleichzeitig wird die Struktur schmaler, da die Umgebung des Substrats zum einen
aufgeheizt wird und dann weniger Molekiile an der Substratoberfldche adsorbieren,
zum anderen ein ablativer Effekt auftritt, der geringe Abscheidungen im Auf3enbereich
der punktférmigen Abscheidung entfernt. Die Ablation wurde daraufhin an abgeschie-
denen Spots untersucht und dabei festgestellt, dass die Ablationsrate viermal niedriger
als die Depositionsrate ist. Die kontinuierliche Schreibmethodik wurde verwendet, um
quasi-dreidimensionale Strukturen zu erzeugen. Die Generierung von dreidimensionalen
zusammenhingenden Netzwerken im Nanometerbereich konnte bisher nicht erfolgen.
Die abgeschiedene Lagendicke ist niedrig (<10 nm) und ein mehrfaches Uberfahren der
gewiinschten Struktur ist aufgrund der geringen Schreibgeschwindigkeit sehr zeitinten-
siv.
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6.1.6 Plasmonisch aktive Gitterstrukturen

Zweidimensionale Gitterstrukturen wurden in einem kontinuierlichen Schreibvorgang
auf Saphirglas abgeschieden. Die Abscheidung von Silberlinien auf Glas generiert Struk-
turhohen von etwa zehn Nanometern. Um dickere Schichten zu erzeugen, wurden
mehrere Linien iibereinander geschrieben. Die in der ersten Lage abgeschiedene me-
tallische Struktur ist nicht mehr transparent fiir die Emissionswellenldnge des Lasers,
deshalb kann sich die metallische Abscheidung aufheizen und grol3flachige Abschei-
dugen verursachen. Die Schreibgeschwindigkeit muss daher fiir Schreibvorgénge ab
der zweiten Lage gesteigert werden, um ein Aufheizen zu verhindern. Eine Steigerung
der Schreibgeschwindigkeit erhoht in diesem Fall die energetische Schwelle, bei der
pyrolytische Abscheidung stattfindet, da die Dosis bzw. Streckenenergie reduziert wird.

Die Gitter sollen als plasmonische Nano-Loch-Felder fungieren und eine plasmonische
Anregung bei Bestrahlung mit Licht aufweisen. Zur Untersuchung sind die Gitter in einem
FTIR-Mikroskop ortsaufgeltst in Transmission charakterisiert worden. Die aufgenomme-
nen Spektren von laserdirektgeschriebenen Saphir-Silber-Gittern weisen allerdings keine
Banden, die typischerweise von der Substrat-Metall-Kombination und dem gewéhlten
Gitterabstand abhéngig sind, im Nahinfrarotbereich auf. Ursache dafiir kann eine raue
beziehungsweise nicht homogene Oberflachenstruktur sein, die eine Wechselwirkung des
Lichts mit dem Gitter verhindert. Weiterhin konnen organische Reste in den Strukturen
fiir eine verminderte Leitfahigkeit sorgen.
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6.2 Ausblick

Die Erhohung der Schreibgeschwindigkeit und die Generierung von tiberhdngenden 3D-
Strukturen sind wichtige Ziele, um die Methode des Laserdirektschreibens metallischer
Nanostrukturen aus der Gasphase mittels 2PA technologisch erfolgreich umzusetzen.
Dabei iiberlappen sich die Ansidtze, um diesen Zielen ndher zu kommen.

Die Entwicklung und Erprobung weiterer Prekursoren zur Abscheidung diverser an-
derer Metalle ist wiinschenswert. Diese sollten auf die Wellenlédnge des Lasers angepasst
und dadurch die Abscheiderate erhoht werden. Eine Steigerung der Abscheiderate re-
duziert die Dauer der Abscheidung und erméglicht es, groere zusammenhéngende
Strukturen zu erzeugen. Die Schreibgeschwindigkeit im Bereich einiger Mikrometer pro
Sekunde ist im Vergleich zur Zwei-Photonen-Polymerisation eher gering, zur elektronen-
strahlbasierten Abscheidung hingegen hoch. Die Schreibgeschwindigkeit konnte durch
das Parallelisieren des Laserstrahls und simultane Abscheidung iiber eine grofere Flache
noch weiter erhoht werden. Weitere Moglichkeiten sind eine stérkere Fokussierung des
Laserstrahls, um die Intensitdt im Fokus zu erhéhen und so hohere Schreibgeschwindig-
keiten zu erhalten.

Ein kleinerer Fokus (insbesondere auch eine kleinere Rayleighlédnge) verhindert, dass
bereits abgeschiedene Strukturen erneut belichtet werden und sich dabei erhitzen. Dies
ist vor allem bei der Generierung von {iberhdngenden 3D-Strukturen wichtig. Es sollten
Schreibstrategien entwickelt werden, die eine erneute Belichtung bereits abgeschiedener
Strukturen verhindern, indem beispielsweise der Laserstrahl nicht ausschlief3lich senk-
recht zum Substrat gefithrt wird. AuBerdem ist die Kenntnis der Schwellintensitét, ab
der Pyrolyse einsetzt, wichtig, um moglichst kleine Strukturen abzuscheiden.

Zur Abscheidung von plasmonisch aktiven Nanostrukturen sind weitere Untersuchungen
zur Verbesserung der Oberflichenhomogenitét und Leitfahigkeit notwendig. Ansétze
konnen beispielsweise eine Plasmabehandlung der Oberflache, eine Nachbehandlung
der Proben durch Atzen oder eine Temperung sein.

Die folgenden Ideen betreffen konkret den bestehenden Versuchsaufbau und beschreiben,
wie dieser angepasst bzw. ergénzt werden konnte, um die genannten Ziele zu erreichen.

* Bisher wurden zur Fokussierung konventionelle, im sichtbaren Bereich des Lichts
korrigierte Objektive verwendet. Die Verwendung eines auf den Titan-Saphir-Laser
abgestimmten wellenldngenkorrigierten Objektivs, das den Fokus bestmdglich
minimiert und eine kleinere Dispersion aufweist, ist an dieser Stelle ein technischer
Ansatz zur Reduktion des Laserfokus.

* Eine Automatisierung der Gesamtanlage ist fiir komplizierte Versuchsdurchfiih-
rungen mit mehreren Prekursoren oder Prekursorkonzentrationen unabdingbar.
Aullerdem kann dadurch die Anlage den im System vorliegenden Partialdruck und
die Laserleistung besser steuern. In der vorliegenden Arbeit wurde die Laserleis-
tung manuell mit einem Graufilterrad und die Prekursorkonzentration iiber eine
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stationire Verdampfung in der Prozesskammer eingestellt. Idealerweise sollte die
Laserleistung und die Prekursorkonzentration in einer Software eingestellt werden
konnen.

* Der Fokuspunkt verschiebt sich mit Erwarmung der Prozesskammer durch ther-
mischen Drift. Der Effekt kann entweder durch die Wahl eines anderen Materials
zum Bau der Prozesskammer vermieden werden oder durch eine Kompensation
in der Software ausgeglichen werden. Denkbar wire beispielsweise eine Vermes-
sung des reflektierten Fokuspunkts durch die CCD-Kamera und eine Regelung der
axialen Fokussierobjektivverstellung, um eine minimale Fldche des Fokuspunkts
zu erhalten.

e Zum besseren Verstandnis der Effekte, die wahrend der Abscheidung ablaufen,
ist die Integration von Analysegerdten wie z. B. einer Kamera mit Mikroskop
sinnvoll. Dabei soll insbesondere das Abscheideverhalten unter Beriicksichtigung
des Adsorptions- und Nukleationsverhaltens der Molekiile untersucht und damit
die Etablierung einer Schreibmethode favorisiert werden. Die Zusammensetzung
der Molekiile in der Gasphase kann dariiber hinaus Information iiber den Ablauf
der Dissoziationsprozesse geben.

Weiterfiihrende Ideen sind im Folgenden stichpunktartig zusammengefasst:

* Austausch der Prekursorgase in der Prozesskammer: Es konnen verschiedene Ma-
terialien direkt hintereinander abgeschieden werden und auf diese Weise neue
Funktionalitdten der abgeschiedenen Strukturen erzeugt werden. Denkbar sind
hier nicht nur reine Metallabscheidungen sondern auch hybride Druckprozesse mit
Polymer-Metall Abscheidungen.

* Abscheidung auf unterschiedlichen Substraten: Das Finden von Prozessfenstern
fiir weitere Substratmaterialien ermoglicht eine Abscheidung von Nanostrukturen
auf vielfaltigen bereits vorprozessierten Bauteilen und erleichtert die Ankopplung
an elektrooptische Funktionsstrukturen.

* Erhohung der Abscheiderate: Durch Kiihlen des Substrats, um damit eine lokale
Konzentrationserhohung des gasformigen Prekursors und eine hohere Kondensati-
on auf dem Substrat zu erhalten.

Metallische Nanostrukturen bieten in Wechselwirkung mit optischen Lichtfeldern ein
hohes Potenzial fiir neuartige, empfindliche Sensorik fiir z. B. die schnelle Point-of-Care-
Diagnostik oder die mobile Patienteniiberwachung. Plasmonische Sensoren, wie die
Surface-Plasmon-Resonance-basierte Analytik sind bereits heute etablierte Verfahren fiir
die biochemische Analytik. Durch die Entwicklung neuartiger 3D-Nanometallstrukturen
sind hierbei noch wesentliche Steigerungen der Empfindlichkeit zu erwarten. Neben
den potentiellen Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der Sensorik sind aber auch
Applikationen im Bereich der Halbleiter Aufbau- und Verbindungstechnik moglich, z. B.
das Nano-Wirebonding iiber die dritte Dimension.
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A Eigenschaften weiterer Prekursoren

Eine Auswahl an geeigneten Prekursoren ist im Folgenden aufgelistet. Ihre Eigenschaften

sind in der Tabelle A.2 zusammengefasst.

Tabelle A.1: Ubersicht iiber Prekursoren, die fiir einen Abscheidungsprozess identifiziert

wurden.
# Name Summenformel
1 Tetrakis-(ethylmethylamino)-titan [(CH3C2H5)N]14Ti
2 Tetrakis-(diethylamino)-titan (TDEAT) [(C2H5)2N]14Ti
3 Titanium(IV)-ethoxide Ti(OC2H5)4
4 Bis-(ethylcyclopentadienyl)-ruthenium (II) C7H9RuC7H9
5 Trimethyl-(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) C5H4CH3Pt(CH3)3
6 Niob(V)-ethoxid Nb(OCH2CH3)5
7 Bis-(ethylcyclopentadienyl)-nickel (IT) Ni(C5H4C2H5)2
8 Bis-(methylcyclopentadienyl)-nickel (IT) Ni(C5H4CH3)2
9 Bis(N,N’-di-t-butylacetamidinato)-nickel (II) C20H42N4Ni
10 Bis(ethylbenzene)chromium C16H20Cr
11 Chromhexacarbonyl Cr(CO)6
12 Bis(t-butylimido)bis(dimethylamino)tungsten(VI) C12H30N4
13 Palladium (IT)Hexafluoroacetylacetonat Pd(C5HF602)2
14 Platin(IT) Hexafluoroacetylacetonat Pt(CF3COCHCOCEF3)2
15 Wolframhexacarbonyl [W(CO)6]
16 Bis-(tert.-butylimino)-bis-(dimethylamino)- ((CH3)3CN)2W(N(CH3)2)2

wolfram (V1)
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Tabelle A.2: Ubersicht iiber Prekursoren, die fiir einen moglichen Abscheidungsprozess identifiziert wurden.

# Form Schmelz- Siedepunkt Lagertemperatur / Hinweise
punkt / °C °C

1 Fliissig (gelb-orange) % 2-8 Reagiert mit Wasser. Atzend und entflamm-
bar.

2 Fliissig (gelb-orange) * % Raumtemperatur ~ Hitze- und feuchtigkeitsempfindlich. At-

4 zend und entflammbar.
3 Fliissig (blass-orange) 54 ﬁ Feuchtigkeitsempfindlich. Toxisch und ent-
4 flammbar.

4 Fliissig (blass-gelb) 6 % -20 Atzend.

5 Fest 30-31 % 2-8 Luftempfindlich, unloslich in Wasser. Giftig,
dtzend und umweltschadigend.

6 Fliissig (gelb-gold) 5-6 % M_<mmmmﬂ und Mm:nwmmwm#mmawm:aznr. Ent-

ammbar und atzend.

7 Fliissig (griin) 90°C gekiihlt Unloslich in Wasser, luftempfindlich, ent-
flammbar und toxisch.

8 Fliissig 34-36 £ 2-5 Luftempfindlich und toxisch.

9 Fest (Kristall) 95-96 waﬁo‘Sﬂa * Luft- und feuchtigkeitsempfindlich

10 Fliissig (dunkelbraun)  * waﬁ%%m gekiihlt Luftempfindlich und entflammbar.

11 Fest (weil}) 149-150 210°Cbei 1013 hPa Raumtemperatur  Giftig, unloslich in Wasser. Loslich in Cyclo-
hexane.

12 Fliissig % gekiihlt Luft- und feuchtigkeitsempfindlich, to-

(gelb-blassorange) xisch.
13 Fest % Raumtemperatur
(gelb-dunkelorange)
65C

14 Fest (orange) 143-145 0Tmmily

15 Fest 150 %

16 Fliissig (gelb) * g%mi@

158



	Einführung und Motivation
	Grundlagen
	Optik
	Der Gauß'sche Strahl
	Der Titan:Saphir-Laser als Ultrakurzpulslaser
	Erzeugung ultrakurzer Laserpulse
	Messung ultrakurzer Pulse

	Oberflächenplasmonik
	Nano-Loch-Felder in Metallfilmen
	Photonische Kristalle aus metallischen Nanostrukturen

	Gasphasen- und Oberflächenprozesse
	Dissoziationsmechanismen
	Elektronische Anregung
	Diffusion
	Adsorption
	Desorption
	Nukleationstheorie
	Ratenmodell für Prekursordeposition


	Aktueller Forschungsstand des additiven Druckens von Metallen
	Direktschreiben metallischer Nanostrukturen
	Elektronenstrahlinduzierte Abscheidung
	Laserinduzierte Gasphasenabscheidung
	Photolytische Abscheidung

	Laserinduzierte Photoreduktion einer Flüssigkeit

	Gerätschaften, Materialien und Methoden
	Gerätschaften
	Prozesskammer
	Lasersystem
	Optischer Aufbau
	Fokussierobjektive
	Voxel
	Nanopositioniersystem
	Vakuumsystem
	Heizsysteme
	Bubbler

	Substratmaterialien
	Metallorganische Prekursoren
	(hfac)Ag(VTES)
	(hfac)Cu(VTMS)
	Weitere Prekursoren

	Prozessablauf
	Prozessgeschwindigkeit und Prozessfenster
	Schreibstrategien
	Analytik
	Optische Mikroskopie
	Weißlichtinterferometrie
	Rasterelektronenmikroskopie
	Energiedispersive Röntgenspektroskopie
	UV/VIS-Spektroskopie
	FTIR-Spektroskopie
	Rasterkraftmikroskopie


	Ergebnisse und Diskussionen
	Untersuchungen zur Auswahl des geeigneten Prekursors mit (hfac)Ag(VTES) und (hfac)Cu(VTMS)
	Thermische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) aus der Flüssigphase
	Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) mittels 1PA aus der Flüssigphase
	Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) mittels 1PA aus der Gasphase
	Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) mittels 2PA aus der Flüssigphase
	Dissoziationsarten für (hfac)Ag(VTES) und (hfac)Cu(VTMS)

	Photolytische Abscheidung von (hfac)Ag(VTES) mittels 2PA aus der Gasphase (Prozesskammer I)
	Photolytische zweidimensionale Abscheidungen von (hfac)Ag(VTES) mittels 2PA aus der Gasphase
	Einfluss der Temperatur auf die Fokuslage
	Leckrate der Prozesskammer
	Einfluss von Schreibgeschwindigkeit und Laserleistung auf die Abscheidung
	Einfluss der Prekursorkonzentration in der Gasphase auf die Größe des Depositionsbereichs
	Änderung der Abscheidebedingungen durch temporäre Konzentrationsunterschiede des Prekursors
	Partialdruck des Prekursors
	Prozessfenster
	Elementzusammensetzung der abgeschiedenen Strukturen
	Beispielstrukturen

	Photolytische dreidimensionale Abscheidungen von (hfac)Ag(VTES) mittels 2PA aus der Gasphase
	Einflüsse auf die Abscheiderate beim Schreiben dreidimensionaler Strukturen
	Übertragung der Prozessparameter von 2D- auf 3D-Strukturen
	Einfluss der Prozessparameter auf die Abscheiderate bei diskontinuierlicher Belichtung
	Einfluss der Prozessparameter auf die Abscheiderate bei kontinuierlicher Belichtung
	Vergleich von diskontinuierlicher und kontinuierlicher Belichtung
	Prozessfenster für diskontinuierliche und kontinuierliche punktuelle Belichtung
	Beispiel einer Layer-by-Layer kontinuierlich geschriebenen Struktur

	Anwendung der Technologie am Beispiel eines plasmonischen 2D-Gitters
	Transmissionsmessung an Gold-Nano-Loch-Feldern
	Erzeugung von 2D-Gitterstrukturen aus Silber
	Charakterisierung von Gitterstrukturen aus Silber


	Zusammenfassung und Ausblick
	Zusammenfassung
	Prekursorenauswahl
	Versuchsaufbau
	Substratmaterial
	Abscheidung von 2D-Strukturen
	Abscheidung von 3D-Strukturen
	Plasmonisch aktive Gitterstrukturen

	Ausblick

	Literaturverzeichnis
	Abkürzungen
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Betreute studentische Arbeiten
	Publikationen und Beiträge
	Lebenslauf
	Danksagung
	Eigenschaften weiterer Prekursoren

